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Resumen
En el presente trabajo estudiamos la influencia de la velocidad de enfriamiento (cooling ra-
te o freezing) sobre las propiedades estructurales y electro´nicas de nano-hilos mono-meta´licos
de plata y cobre constituidos con un nu´mero desde 200 hasta 5880 a´tomos correspondientes a
dia´metros de 0.49 a 2.86 nm para la plata y de 0.43 a 2.53 nm para el cobre y una longitud
de 16.34 y 14.46 nm respectivamente. Ambos nano-hilos tienen un eje de crecimiento [001] y
han sido obtenidos sin condiciones de frontera perio´dica a trave´s de la simulacio´n de dina´mica
molecular usando un potencial tight-binding para la plata y EAM para el cobre. Los nano-hilos se
someten a diecise´is velocidades de enfriamiento dentro del intervalo de [25, 0.25] K/ps, desde
temperaturas altas, para observar cambios en la estructura ato´mica a temperatura ambiente. La
estructura final de los nano-hilos es usada para el estudio de propiedades estructurales y electro´ni-
cas. Los ca´lculos en la parte electro´nica se basan en el Hamiltoniano tight-binding.
Los resultados del ana´lisis estructural de nano-hilos muestran una transformacio´n morfolo´gi-
ca de ellos a clusters semi-esfe´ricos y esfe´ricos e incluso formas intermedias, a 300K, conforme
se disminuye la velocidad de enfriamiento; es decir, que la estructura de los nano-hilos mono-
meta´licos de plata y cobre varı´a con la velocidad de enfriamiento. Adema´s, las propiedades
estructurales indican que efectivamente ocurre transiciones estructurales a medida que dismi-
nuimos la velocidad de enfriamiento. Por ejemplo, desde 25 a 5 K/ps obtenemos estructuras
amorfas similares a sus correspondientes fases lı´quidas, entre 2.4 y 1.2K/ps obtenemos una co-
existencia de fases cristalinas (fcc, hcp e ih) y desde 0.8 hasta 0.25 K/ps obtenemos estructuras
cristalinas fcc. Todo esto ocurre con mayor grado de presencia en sistemas mayores a 1000 a´to-
mos, acompan˜ada con una transicio´n de fase lı´quido-cristal. Las propiedades electro´nicas para
los nano-hilos de plata y cobre muestran una dependencia ligera con el enfriamiento, pues cuan-
do la estructura pasa de ser amorfa a ser cristalina fcc todo el nano-hilo respecto a sus estados
accesibles se comporta como su contraparte macrosco´pica (bulk); es decir, el cara´cter participa-
tivo de los estados accesibles tiende a mantenerse delocalizado en todo el sistema conforme se
disminuye la velocidad de enfriamiento. Ello ocurre para velocidades menores a 1.2K/ps permi-
tiendo la conduccio´n de electrones como es en el bulk. Similarmente, se obtiene una distribucio´n
tipo Wigner en la separacio´n de niveles electro´nicos con mayor aproximacio´n a velocidad de
enfriamiento bajas (desde 1.2 a 0.25K/ps) con un comportamiento meta´lico en todo el sistema.
Esto se fortalece conforme aumentamos el taman˜o de los nano-hilos.
XX Abstract
Abstract
In the present work I study the influence of the cooling rate on the structural and electronic
properties of silver and copper monometallic nanowires. This set of nanowires contain a number
ranging from 200 to 5880 atoms corresponding to diameters of [0.49, 2.86] nm for silver and
[0.43, 2.53] nm for copper, and lengths of 16.34 and 14.46 nm, respectively. Both nanowires ha-
ve a growth axis [001] and have been obtained without periodic boundary conditions employing
molecular dynamics simulation using a tight-binding potential for silver and an EAM potential
for copper. The nanowires were subjected to sixteen cooling rates in the range [25, 0.25] K/ps,
from high temperatures, to observe changes in the atomic structure at room temperature. The
final structure of the nanowires is used to study structural and electronic properties. The calcula-
tions performed on the electronic part are based on a tight-binding Hamiltonian.
The results in relation to atomic structure exhibit morphological transformation of nanowires
to semi-spherical clusters and even intermediate forms as the cooling rate is reduced; i. e., the
structure of monometallic nanowires varies with the cooling rate. Moreover, the structural pro-
perties indicate structural transitions after reducing the cooling rate. For example, the amorphous
structures are obtained from 25 to 5 K/ps which are similar to liquid phases. The crystalline
coexisting phases (fcc and hcp ih) are obtained from 2.4 to 1.2 K/ps and the fcc crystal struc-
tures are obtained from 0.8 to 0.25 K/ps. This happens with greater presence in systems larger
to 1000 atoms, accompanied by a liquid-crystal phase transition. The results in the electronic
properties for both nanowires show a slight dependence on the cooling, because when the struc-
ture changes from amorphous to crystalline fcc, the accessible states of nanowire behave as the
bulk-fcc; i.e., the participative character of the accessible states tends to remain delocalized in
the whole system as the cooling rate decreases. This occurs for cooling rates less than 1.2 K/ps
allowing the electron conduction like the bulk. Similarly, the Wigner distribution in the neighbor
electronic level spacing is obtained with greater approximation for low cooling rate (from 1.2
to 0.25 K/ps) with a metallic behavior in the whole system. This is strengthened as the size of
nanowires is increased.
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Capı´tulo 1
Introduccio´n
En los u´ltimos an˜os estamos siendo invadidos por una extensa variedad de diminutos disposi-
tivos electro´nicos de distinta utilidad que, sin comprender del todo sus funciones, caracterı´sticas
ni fundamentos, manipulamos con gran facilidad, producto del avance de la electro´nica de estado
so´lido y la disminucio´n del taman˜o de los elementos dentro de un circuito (miniaturizacio´n). La
evolucio´n de la miniaturizacio´n en la industria de la microelectro´nica actual fue predicha por G.
Moore en el an˜o 1965 [Moore 65]. E´l indica que el nu´mero de componentes integrados sobre
un chip se duplicaba anualmente (entre los an˜os 1962-65). Extrapolando ese nu´mero se nota que
los componentes se sigue duplicando pero cada 18 meses1. Esto implica que en el an˜o 2020 el
taman˜o de estos componentes llegara´ a los lı´mites de la escala nanome´trica. Sin embargo, tar-
de o temprano este avance de la miniaturizacio´n sera´ difı´cil de mantener por un conjunto de
factores de tipo fı´sico y econo´mico, puesto que las te´cnicas e instrumentacio´n tambie´n avanzan
aceleradamente y evidentemente necesitamos nuevas alternativas al desarrollo en la produccio´n
de dispositivos electro´nicos en la nanoescala (es decir, pasar de la microelectro´nica a la nanoe-
lectro´nica). Ahora tenemos la posibilidad de manipular a´tomos o mole´culas con el fin de realizar
funciones anteriores sin perder la capacidad que incluyen los circuitos. Esta posibilidad fue ob-
servada en 1960 por R. P. Feynman [Feynman 60]2, quien afirmaba que la manipulacio´n ato´mica
no violaba ninguna ley fı´sica y solo era necesario tener los me´todos y herramientas adecuadas3.
En nuestros tiempos esos me´todos y herramientas ya fueron inventadas y son utilizadas para sin-
tetizar y analizar la morfologı´a estructural y quı´mica del material en la nanoescala.
Actualmente, reconocemos el te´rmino ”nanotecnologı´a“4 asumiendo que mediante sus te´cni-
cas y me´todos es posible la creacio´n, manipulacio´n y disen˜o de diversos dispositivos electro´ni-
cos, utilizando como bloques elementales de construccio´n materiales cuya estructura contiene
unos pocos a´tomos y dimensiones en el rango de los nano´metros. Estos bloques son conocidos
como nanomateriales5 y existe una amplia variedad de ellos [Rao 04, Sattler 11]. Los principa-
1Esta prediccio´n es conocida como la “ley de Moore“ y se viene cumpliendo hasta la actualidad.
2Puede encontrarse tambie´n en la direccio´n URL:http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html
3Dicha lectura invitaba a entrar en un nuevo campo de la fı´sica aplicada: la ”nanotecnologı´a“.
4Te´rmino introducido por N. Taniguchi en 1974 en la International Conference on Production Eng. Tokio, Japo´n.
5Estructuras donde al menos una de sus dimensiones se encuentra entre 1-100 nm (ve´ase la figura 3.2).
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les estudios se centran en determinar la dependencia con el taman˜o de las propiedades fı´sicas
[Eberhardt 02, Baletto 05, Sun 07]6. No obstante, los principios capaces de explicar el compor-
tamiento de las propiedades fı´sicas y los feno´menos en la escala nanome´trica esta´n sentados en
la nanofı´sica y, ma´s au´n, en una a´rea multidisciplinaria denominada ”nanociencia“ [Wolf 06].
Entonces, la nanociencia y la nanotecnologı´a representan a´reas conectadas del conocimiento
cientı´fico-te´cnico que tienen una enorme potencialidad en impulsar la nueva revolucio´n industrial
[Serena 03], esto conlleva impactos, aparte de la vida diaria, en el medio ambiente, la sociedad,
economı´a, etc [Serena 02, Tegart 05].
Un tipo de nanomaterial son las estructuras unidimensionales tales como nanowires (nano-
hilos)7, nanorods (nano-varillas), nanoribbon o nanobelts (nano-cintas) y los nanotubes (nano-
tubos) [Lieber 98, Hu 99, Xia 03]. Estas estructuras, especialmente los nano-hilos (NHs), por
ser el sistema estudiado en el presente trabajo, proporcionan modelos aceptables para investi-
gar la dependencia de las propiedades meca´nicas, o´pticas, magne´ticas, quı´micas y de transporte
electro´nico sobre el taman˜o [Liang 05, Koh 06, Sun 07, Guo 11], dia´metro [Liu 98, Huang 11],
forma [Guisbiers 07], orientacio´n [Wen 10a, Guo 11] y composicio´n quı´mica [Bo¨nnemann 01].
En el entendimiento de las propiedades de estos sistemas tambie´n se debe tomar en cuenta efectos
de confinamiento cua´ntico [Holmes 00] y la contribucio´n de a´tomos superficiales [Wu 04, Li 10].
Los NHs tienen relevancia en las aplicaciones nanotecnolo´gicas y pueden desempen˜ar funciones
cruciales como interconectores y componentes activos en los dispositivos a escala nanome´tri-
ca. En la actualidad los nano-hilos meta´licos y semiconductores se han utilizado como bloques
de construccio´n para el montaje de una serie de dispositivos incluyendo transistores de efecto
de campo [Zheng 04, Maeng 08], diodos p-n[Chung 00, Cui 00, Cui 01a], compuertas lo´gicas
[Huang 01], transistores de unio´n bipolar [Cui 01a], sensores [Cui 01b, Zhou 03, Huang 09], cir-
cuitos de memoria [Kovtyukhova 02]. Adema´s, se puso considerable atencio´n a la mejora de
sus propiedades para el almacenamiento de energı´a como en baterı´as [Chan 08], celdas solares
[Tian 07] y generacio´n de energı´a termoele´ctrica [Hochbaum 08]. Sin embargo, trabajar con NHs
significa considerar variaciones (sutiles y a veces dra´sticas) en algunas propiedades y leyes fı´si-
cas cuando se comparan con su contraparte macrosco´pica, esto debido principalmente a efectos
cua´nticos y de superficie; pues los electrones esta´n confinados a moverse en esa pequen˜a regio´n
alargada del material. Ası´, al disminuir el dia´metro, los a´tomos de la superficie en relacio´n a los
del interior tienden a aumentar, influyendo en las propiedades fı´sicas.
El desafı´o de producir nanoestructuras a gran escala, como los NHs, se enfrenta a varios
obsta´culos de naturaleza te´cnica al igual que la comprensio´n de su taman˜o, dia´metro, estructura,
composicio´n quı´mica, orientacio´n y velocidades de enfriamiento, por tal motivo es conveniente
utilizar me´todos computacionales que ayuden al estudio de los para´metros mencionados. En este
enfoque, ya vienen desarrolla´ndose investigaciones de NHs empleando simulaciones de dina´mica
molecular cla´sica (DM). Algunos de los estudios con nano-hilos mono-meta´licos son para deter-
6Es oportuno mencionar a materiales basados en la nanoestructuracio´n, que tambie´n exhiben propiedades u´nicas
ası´ como aplicaciones interesantes [Gleiter 00].
7Los nano-hilos son estructuras de forma cilı´ndrica cuya longitud es menor a 100 nm (conocidos tambie´n como
nano-alambres o nano-cables).
3minar los cambios estructurales bajo condiciones termodina´micas dentro de los procesos de ca-
lentamiento [Gu¨lseren 95, Bilalbegovic´ 00a, Wang 02, Wen 04, Miao 05, Sankaranarayanan 07,
Li 10] y procesos de enfriamiento [Zhou 05, Miao 05, Zhou 06, Sankaranarayanan 07, Qi 08,
Cuba 11]. Dentro del contexto mencionado lı´neas arriba, en este trabajo se estudia la influen-
cia que tiene la velocidad de enfriamiento sobre las propiedades estructurales y electro´nicas de
nano-hilos mono-meta´licos de Ag y Cu para una variedad de taman˜os que van desde 200 hasta
5880 a´tomos. Los NHs son generados mediante la simulacio´n de DM utilizando un potencial
interato´mico de muchos cuerpos tipo tight-binding para la Ag [Cleri 93] y EAM (del ingle´s Em-
bedded AtomMethod) para el Cu [Daw 84]. El intervalo de la velocidad de enfriamiento utilizado
([25, 0.25] K/ps) produce diversas morfologı´as a 300 K, tanto en los NHs de Ag como de Cu.
El ana´lisis estructural se realizo´ mediante la funcio´n de correlacio´n de pares y la te´cnica de
ana´lisis de pares. Ambos me´todos son ampliamente usados para el estudio estructural de siste-
mas nanosco´picos obtenidos a distintas velocidades de enfriamiento: en NHs mono-meta´licos de
Au[Zhou 05], de Cu [Zhou 06] y de Ag [Qi 08, Cuba 11] y nanopartı´culas (NPs) mono-meta´li-
cas de Ni [Qi 01], de Au [Chen 04], de Cu [Liu 07], de Ag [Tian 08, Qi 08] y Al [Solhjoo 12].
El ana´lisis de las propiedades electro´nicas se hizo mediante la densidad de estados electro´nicos,
la razo´n de participacio´n y la separacio´n de niveles electro´nicos cercanos. Estas te´cnicas tam-
bie´n han sido usadas en estudios similares: en NHs mono-meta´licos de Au [Wang 01a] y de Ti
[Wang 01b] y NPs mono-meta´licas de Ag [Lobato 09, Medrano 10a] y de Cu [Medrano 09]. En
este sentido, el presente trabajo, tiene por intere´s aportar en el estudio de los NHs meta´licos ob-
tenidos por medio de procesos de enfriamiento a diferentes velocidades, lo cual se manifiesta en
las propiedades estructurales y electro´nicas.
Este trabajo esta organizado en seis capı´tulos. El primer capı´tulo corresponde a la introduc-
cio´n. En el capı´tulo 2 se comenta sobre la produccio´n experimental de NHs y simulacio´n por
computadora de NHs, ası´ como las diversas propiedades fı´sicas de los NHs. En el capı´tulo 3 se
revisa los conceptos ba´sicos de la estructura ato´mica y electro´nica que utilizamos para analizar
los resultados. Los resultados y la discusio´n de la influencia de la velocidad de enfriamiento so-
bre la estructura ato´mica, propiedades estructurales y electro´nicas de NHs de plata y cobre son
expuestas en los capı´tulos 4 y 5, respectivamente. Finalmente, en el capı´tulo 6 se presenta las
conclusiones y perspectivas futuras de este trabajo.
4 1. Introduccio´n
Capı´tulo 2
Nanoestructuras unidimensionales:
nano-hilos
Como se indico´ en el capı´tulo previo, los nanomateriales uni- o cuasi-unidimensionales1,
tales como los nano-hilos (NHs), juegan un papel crucial como interconectores y componen-
tes activos en los dispositivos nanosco´picos (ve´ase la figura 2.1). Un aspecto importante de ello
esta´ en su produccio´n, la cual es el ensamblaje de estructuras individuales en un u´nico disposi-
tivo de una manera controlada. En general las nanoestructuras pueden ser fabricadas ya sea por
litografı´a o´ptica, basada en la aproximacio´n “top down”2, o litografı´a dip-pen (autoensamblaje),
basada en la aproximacio´n “bottom up”3. Para los NHs, la aproximacio´n “bottom up” establece
mayor efectividad en la elaboracio´n de estructuras en el re´gimen nanome´trico.
En la presente seccio´n se expondra´ y discutira´ la naturaleza cua´ntica del mundo nanome´trico
y sus aplicaciones tecnolo´gicas. Posteriormente se mencionara´n algunas te´cnicas experimentales
de fabricacio´n usadas en la produccio´n de NHs y la simulacio´n teo´rica-computacional (mediante
dina´mica molecular cla´sica) para generar y estudiar la influencia de los procesos de enfriamiento
sobre los NHs mono-meta´licos. Finalmente se indicara´n las novedosas propiedades fı´sicas que
poseen los NHs.
2.1. La naturaleza del nanomundo
Reglas cua´nticas
A condiciones normales, la materia esta´ constituida por electrones, protones y neutrones, mo-
tivo por el cual estas partı´culas, como un todo (a´tomo), proporcionan lı´mites a la miniaturizacio´n.
1Dependiendo de la proporcionalidad entre el dia´metro (regio´n de confinamiento) y su longitud.
2Esta aproximacio´n trata de obtener objetos nanosco´picos a partir del so´lido macrosco´pico utilizando las te´cnicas
mejoradas ya existentes (de arriba hacia abajo).
3Mediante esta aproximacio´n se intenta fabricar nanoestructuras partiendo de los componentes ma´s pequen˜os
(de abajo hacia arriba).
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Las reglas que obedecen estas partı´culas son distintas a las reglas de la materia macrosco´pica,
pues la comprensio´n de estas reglas significa conocer la estructura ato´mica y propiedades del
material de diferente naturaleza quı´mica. Adicionalmente, el concepto dual entre onda-partı´cu-
la de la luz y materia es clave para el entendimiento del comportamiento de estas partı´culas
en dispositivos y maquinas en la escala nanome´trica. Por ejemplo, estas nuevas reglas permiten
comprender como una partı´cula puede penetrar o tunelar una barrera (observado en dispositivos
como Esaki tunnel diode [Wolf 06]). De igual manera tambie´n permiten entender como es posi-
ble atrapar electrones en un corral de naturaleza cua´ntica.
Este conjunto de reglas es la u´nica herramienta para el estudio a escalas ato´micas y las co-
nocemos con el nombre de “meca´nica cua´ntica” [Sakurai 11]. Como las dimensiones de las
nanoestructuras son del orden del nano´metro (una millone´sima parte de un milı´metro), implica
la aplicabilidad y la importancia de la cua´ntica a este mundo [Noid 97, Serena 03, Harrison 05].
En las nanoestructuras unidimensionales, especialmente en los NHs, donde su dia´metro es
mucho menor a 100 nm y la longitud es el u´nico grado de libertad que posee el electro´n, el mo-
vimiento del electro´n queda confinado a una dimensio´n (longitud). Esta reduccio´n en las dimen-
siones conduce a efectos cua´nticos dependiendo de la composicio´n quı´mica [Bo¨nnemann 01],
ejes de orientacio´n [Wen 10a], longitud y dia´metro [Huang 11]. Es decir, las propiedades depen-
den fuertemente de la estructura del material, ma´s au´n a escala nanome´trica.
Aplicaciones en el macromundo
Vale la pena recalcar, como se menciono´ en la introduccio´n, que la sı´ntesis de NHs semicon-
ductores y meta´licos mediante alguna te´cnica, tiene potenciales aplicaciones nanotecnolo´gicas
como dispositivos de montaje en transistores de efecto de campo, diodos p-n, compuertas lo´gi-
cas, sensores, circuitos de memoria, baterı´as, celdas solares y en dispositivos foto-electro´nicos
[Duan 00, Gudiksen 02]. Por ejemplo, la fabricacio´n directa de dispositivos basados en NHs de
WO3 (oxido de tungsteno dopado con nitro´geno) sobre una base de Si mediante una te´cnica de
sı´ntesis (mecanismo VS) [Chou 07], es una prueba demostrable de ello como puede observarse
en la figura 2.1.
2.2. Te´cnicas de sı´ntesis en nano-hilos
Las te´cnicas de fabricacio´n usadas en la produccio´n de NHs meta´licos fueron evolucionando
en los u´ltimos an˜os, tal es el caso que ahora las te´cnicas de nanolitografı´a dip-pen son de alta
calidad en la formacio´n de NHs controlando la deposicio´n y el taman˜o [Noy 02, Son 11]. Pero
algunos desarrollos tempranos antes de la nanofabricacio´n, tuvieron lugar con el experimento
de Jansen et al. [Jansen 80], en este experimento usaban una aguja meta´lica como contacto con
una superficie tambie´n meta´lica controlada por un mecanismo differential-screw, donde en estos
contactos meta´licos se observaba un transporte balı´stico. Sin embargo, los dia´metros obtenidos,
de 10 y 100 nm, no fueron adecuados para el estudio en el re´gimen cua´ntico. En 1992, una nueva
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Figura 2.1: Imagen SEM de los dispositivos basados en NHs de WO3, donde los electrodos
exteriores esta´n etiquetados del 1 al 16 con un espaciamiento entre ellos de 4 µm. Imagen tomada
de la referencia [Chou 07].
te´cnica fue introducida por Muller et al. [Muller 92] que consistı´a en el rompimiento controlado
meca´nicamente de uniones meta´licas (mechanically controllable breaking junction) para estu-
diar uniones de taman˜o ato´mico. Dicho estudio fue realizado con Au, el cual mostraba a trave´s
de ima´genes SEM (del ingle´s Scanning Electron Microscopy) una forma de hilo dentado con
taman˜o alrededor de 0.1mm de dia´metro [Muller 92].
No obstante, con el descubrimiento de nano-tubos (NTs) de carbono y de sus asombrosas
propiedades fı´sicas, se estimulo´ el intere´s de estudiar nanomateriales unidimensionales, pues
los NHs de Bi y NTs de C son prototipos que prometen aplicaciones pra´cticas en la ciencia y
tecnologı´a de materiales unidimensionales [Dresselhaus 03]. Durante los u´ltimos an˜os, me´todos
eficaces son establecidos para sintetizar nanomateriales unidimensionales con un fino control
sobre la composicio´n quı´mica, estructura, dimensionalidad y forma. En las siguientes secciones
varias te´cnicas de sı´ntesis sera´n descritas y desarrollas en este campo.
2.2.1. Crecimiento de nano-hilos por fase gaseosa
Esta te´cnica, denominada Vapor Phase Growth, es comu´nmente usada para producir NHs
pues utiliza reactantes precursores de estado gaseoso en una atmo´sfera apropiada y libre de
contaminacio´n. Aquı´ mostraremos las diferentes estrategias existentes de esta te´cnica para el
crecimiento de NHs.
Crecimiento de vapor-lı´quido-so´lido
El crecimiento de NHs mediante una reaccio´n de fase gaseosa implica un proceso VLS (del
ingle´s vapor-liquid-solid) de tres fases. R. S. Wagner et al. [Wagner 61, Wagner 64], hace 50
an˜os aproximadamente, propusieron un mecanismo para el crecimiento de unas microestructu-
ras alargadas (single-crystalline whiskers). Aquı´ el crecimiento cristalino es provocado por la
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Figura 2.2: (a) Mecanismo VLS para el crecimiento de NHs incluyendo tres escenarios; (I) alea-
cio´n, (II) nucleacio´n y (III) crecimiento axial, los cuales son proyectados en el diagrama de fases
binaria Au-Ge. (b) Se muestra la composicio´n y evolucio´n de la fase durante el proceso de cre-
cimiento. Ima´genes tomadas de la referencia [Xia 03]. (c-h) Ima´genes TEM secuenciales del
crecimiento de NHs sobre nanoclusters de Au, en un sustrato de Cu, ilustrando los pasos en (a).
Ima´genes tomadas de la referencia [Wu 01].
presencia de una aleacio´n lı´quida y una interface so´lida. El proceso VLS involucra la absorcio´n
disociativa del material desde la fase gaseosa a trave´s de una aleacio´n lı´quida de bajo punto de
fusio´n, que es utilizada como catalizador. La incorporacio´n del material en la interfase del sus-
trato so´lido y catalizador lı´quido conducen a su crecimiento en la forma de pilares cilı´ndricos o
“hilos” (wires). En este proceso la longitud del hilo esta´ determinada por el flujo de crecimiento
y el tiempo de deposicio´n [Park 08], mientras que el dia´metro del hilo esta´ controlado por el
taman˜o del catalizador [Cui 01c]. El mecanismo de crecimiento VLS es ampliamente aceptado y
aplicado a NHs semiconductores. Por ejemplo, el crecimiento de NHs de Ge usando clusters4 de
Au como disolvente a alta temperatura [Xia 03], puede explicarse sobre la base del diagrama de
fases binaria, como muestra la figura 2.2 (a) y (b). Ima´genes en tiempo real realizadas mediante
un microscopio electro´nico de transmisio´n TEM (del ingle´s Transmission Electron Microscopy)
a altas temperaturas muestran el crecimiento de NHs. Allı´ se refleja directamente el mecanismo
VLS [Wu 01], como muestra la figura 2.2 (c)-(h).
4En el campo de materiales cluster se define como un aglomerado finito de a´tomos.
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Figura 2.3: (A) Ablacio´n laser con fotones de energı´a hν en el material Si1−xFex. (B) Conden-
sacio´n del vapor caliente nanoclusters mediante colisiones con el gas. (C) Crecimiento de los
nanoclusters de Si-Fe al saturarse con Si, siempre y cuando exista reactivos de Si disponibles.
(D) Culminacio´n del crecimiento al solidificarse la reaccio´n caliente de Si-Fe. (E) Imagen TEM
de la produccio´n de NHs por ablacio´n, con una barra de escala de 100 nm. Ima´genes tomadas de
la referencia [Morales 98]
En la misma lı´nea, se ha reportado un me´todo combinado entre ablacio´n la´ser (conocido co-
mo Laser Ablation Method) y crecimiento VLS [Lieber 98, Morales 98]. Este me´todo resulto´ ser
efectivo para el crecimiento de nanoestructuras semiconductoras unidimensionales. Este proceso
inicia calentando el material bulk5 del NH en un horno tubular y en una atmo´sfera de gas inerte.
Posteriormente el pulso focalizado del la´ser de alta intensidad vaporiza localmente una porcio´n
de la superficie del material, donde los a´tomos e iones resultantes reaccionan y se condensan en
la atmo´sfera inerte en forma de nanoclusters en estado lı´quido (la temperatura del nanocluster
es controlada por el horno tubular) y finalmente el flujo de corriente del gas inerte lleva a los
reactantes a un crecimiento uniaxial sobre una superficie frı´a (ve´ase el esquema y su respectiva
imagen TEM en la figura 2.3). Este me´todo fue originalmente descrito para la fabricacio´n de
NHs de Si [Morales 98], donde los resultados muestran que los NHs de Si son cristalinos con di-
reccio´n [111] a lo largo del eje de crecimiento y cuyos dia´metros son de 6 a 20 nm y su longitud
varı´a entre 1 y 30 µm. Existen reportes de este me´todo para la fabricacio´n de nanoestructuras
meta´licas que incluyen, por ejemplo, NHs de In2 O3 [Stern 06] y de SnO2 [Liu 03].
Vale la pena mencionar, que la te´cnica VLS tiene buena calidad en la preparacio´n de NHs
cuya morfologı´a depende de la seleccio´n de las partı´culas catalizadoras, el espesor de la capa ca-
talizadora [Ng 03], el material y la duracio´n del crecimiento [Yang 02, Zhang 09]. Por otro lado,
el mecanismo de crecimiento de NHs de o´xido de metal usando el te´cnica VLS tiene algunas
complicaciones y controversias debido a la presencia de oxigeno en el proceso; adema´s del esta-
do incierto en que se encuentra la aleacio´n catalizadora (lı´quida o so´lida) durante el proceso de
5La palabra inglesa bulk se emplea para identificar a una muestra so´lida de dimensiones macrosco´picas.
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sı´ntesis. Campos et al., propusieron un mecanismo VSS (del ingle´s vapor-solid-solid), en lugar
del VLS, para el crecimiento de ZnO usando tambie´n Au como catalizador a bajas temperaturas
[Campos 08].
Crecimiento de vapor-so´lido
El crecimiento de NHs desde una fase gaseosa usando la te´cnica Vapor Phase Growth podrı´a
ser posible incluso en ausencia de cualquier catalizador meta´lico, porque los reactantes de fase
gaseosa del material son directamente absorbidos en los sustratos seguido por la nucleacio´n y un
posterior crecimiento nanoestructural. Puesto que los reactantes gaseosos condensan directamen-
te en estructuras so´lidas, el mecanismo que gobierna ello es conocido como el mecanismo VS
(del ingle´s Vapor-Solid). Existe una probabilidad en la formacio´n de nu´cleos (probabilidad de
nucleacio´n), mediante el proceso VS, la cual depende de la energı´a superficial del NH so´lido, la
temperatura absoluta y la razo´n de sobre-saturacio´n de la fase condensada [Dai 03]. Similarmente
a la te´cnica VLS, la te´cnica CVD6 puede tambie´n ser usada para el crecimiento de NHs mediante
este otro mecanismo VS. Los resultados muestran la fuerte dependencia de la morfologı´a con la
temperatura del sustrato, razo´n de flujo del gas, presio´n y el tipo de material [Wang 03a]. Ası´,
para fabricar NHs bien alineados verticalmente, uno puede elegir un sustrato externo de red de
Si, para promover el crecimiento epitaxial heteroge´neo, o tambie´n una capa de siembra para el
crecimiento epitaxial homoge´neo [Fang 07]. Ejemplos de la sı´ntesis de NHs por este mecanismo
VS se observa en NHs como ZnO [Umar 05] y WO [Chou 07], donde su caracterizacio´n por di-
fraccio´n de rayos X-XRD (del ingle´s X Ray Diffraction) y por microscopı´a electro´nica de barrido
SEM (del ingle´s Scanning Electron Microscopy) se puede observar en la figura 2.4.
El escenario fı´sico que gobierna el crecimiento aniso´tropo de nanoestructuras a trave´s del
mecanismo VS no esta´ del todo claro. La morfologı´a de las nanoestructuras resultantes son de-
terminadas en gran medida por la anisotropı´a en las tasas de crecimiento de diferentes superficies
cristalogra´ficas. Ciertas superficies cristalinas tienen relativamente una mayor energı´a superficial
y tienden a crecer ra´pidamente al minimizar la energı´a total del sistema resultando en el cre-
cimiento de cristales anisotro´picos. Adema´s, la presencia de defectos tales como dislocaciones
tambie´n facilita el crecimiento en el proceso VS.
Crecimiento con plantilla
El uso de plantillas para el crecimiento cristalino de nanoestructuras fue reportado por pri-
mera vez en la de´cada de los noventa, pues los primeros esfuerzos en la sı´ntesis de plantilla
asistida de nanoestructuras de o´xido de metal se centraron en nanotubos de carbono CNTs (del
ingle´s Carbon Nanotubes) como modelos base [Ajayan 95]. En este me´todo de plantillas, la
superficie de los CNTs es recubierta con un o´xido meta´lico deseado, seguido por la remocio´n
de la plantilla ya sea por calentamiento te´rmico o por medios quı´micos. Recientemente, mu-
chas otras nanoestructuras unidimensionales fueron empleadas como plantillas para la creacio´n
6La te´cnica de deposicio´n de vapor quı´mico CVD (del ingle´s Chemical Vapor Deposition) es utilizada para
producir nanoestructuras mediante el mecanismo VLS.
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(a) (b)
Figura 2.4: (a) Difractograma de XRD de NHs de ZnO. Los picos indexados corresponden a
la estructura tı´pica hexagonal wurtzite (gra´fica tomada de la referencia [Umar 05]). (b) Imagen
SEM de NHs de ZnO alineados en la orientacio´n c y con forma hexagonal (imagen tomada de la
referencia [Fang 07].
de varias nanoestructuras de o´xido de metal. Se ha reportado la deposicio´n epitaxial de o´xidos
mixtos tales como YBCO (aleacio´n superconductora YBa2Cu3O6,66), LSMO (aleacio´n magne´ti-
ca La0,67Sr0,33MnO3), PZT (aleacio´n ferroele´ctrica PbZr0,58Ti0,42O3) y Fe3O4 sobre NHs de
MgO orientados verticalmente por deposicio´n de la´ser pulsado PLD (del ingle´s Pulsed Laser
Deposition) [Lei 07]. El me´todo de plantilla de NHs es usado de forma efectiva para la fabri-
cacio´n de nanoestructuras de o´xido de metal por mecanismos de reaccio´n de estado so´lido. Los
NHs Spinel Zn2TiO4 fueron sintetizados por recubrimiento de NHs de ZnO con Ti y posterior
tratados te´rmicamente a 800 0C en condiciones de vacı´o. El calentamiento provoca una reac-
cio´n de estado so´lido mediante la difusio´n de a´tomos de Ti dentro del ZnO conduciendo a la
transformacio´n de fase desde wurtzite ZnO hasta spinel Zn2TiO4 [Yang 07]. En otro ejemplo, la
deposicio´n de Al2O3 sobre NHs de MgO usando la te´cnica de deposicio´n de capa ato´mica ALD
(del ingle´s Atomic Layer Deposition) y posteriormente tratamiento te´rmico a 700 0C de la reac-
cio´n resultante MgO-Al2O3, produciendo NTs spinel MgAl2O4 mediante el efecto Kirkendall
[Fan 06] (ve´ase la figura 2.5).
2.2.2. Crecimiento de nano-hilos por fase lı´quida
Las nanoestructuras con taman˜os y formas controladas pueden ser sintetizadas por me´todos
basados en soluciones lı´quidas utilizando equipos de laboratorio relativamente simples, donde
los precursores meta´licos son disueltos en solventes adecuados por lo que la nucleacio´n y creci-
miento de las nanoestructuras son controladas mediante el grado de sobre-saturacio´n, temperatu-
ra, etc. El crecimiento basado en soluciones lı´quidas puede clasificase como mecanismo acuoso,
mecanismo no acuoso y mecanismo con plantilla asistida para la fase lı´quida.
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Figura 2.5: (a) XRD del crecimiento de NHs de MgO sobre un sustrato MgO (100). (b) Imagen
TEM y dentro de ella un patro´n de difraccio´n del NH MgO. (c) Imagen TEM de alta resolucio´n
mostrando la red cristalina del NH de MgO. Ima´genes tomadas de la referencia [Lei 07].
El mecanismo acuoso
La sı´ntesis de nanoestructuras ma´s comu´n, basada en soluciones lı´quidas, es el mecanismo de
solucio´n acuosa (del ingle´s Aqueous Solution Method) en la que la reaccio´n quı´mica que conduce
a la formacio´n de nanoestructuras se lleva a cabo en presencia de agua, particularmente nanoes-
tructuras de o´xido de metal como NPs y nano-varillas altamente anisotro´picas [Vayssieres 01].
La pureza ası´ como la calidad cristalina de las nanoestructuras pueden mejorar a trave´s de la
sı´ntesis a temperaturas elevadas, donde estas reacciones se llevan a cabo en un recipiente cerrado
a alta presio´n. Aquı´ la alta presio´n permite que la temperatura de reaccio´n sea mayor que el punto
de ebullicio´n del agua. La reaccio´n en un sistema cerrado a altas temperaturas por encima del
punto de ebullicio´n de los disolventes se conoce como el proceso solvote´rmico; si el disolvente
es agua, se llama una reaccio´n hidrote´rmica. Para una descripcio´n ma´s detallada sobre la sı´ntesis
hidrote´rmica de nanoestructuras puede revisar el trabajo de S. S. Wong [Wong 07].
El mecanismo no acuoso
El mecanismo de solucio´n no acuosa (del ingle´s Nonaqueous solution) utilizado para sin-
tetizar nanoestructuras cristalinas, especialmente NPs y nano-varillas, trajo mucha atencio´n en
los u´ltimos an˜os [Niederberger 07]. En este mecanismo, los medios de crecimiento son por lo
general disolventes orga´nicos. J. Park et. al. demostraron la viabilidad de utilizar el me´todo no
acuoso para sintetizar nanocristales de o´xido de metal a gran escala [Park 04].
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Crecimiento con plantilla
Los primeros intentos con este me´todo de plantillas (del ingle´s Template Method), para el
crecimiento de fase lı´quida, fue utilizar como base nanomateriales porosos para la sı´ntesis de
metales, polı´meros y semiconductores [Lakshmi 97]. El llenado de poros en las plantillas por
medio de te´cnicas basadas en soluciones lı´quidas es una forma factible para sintetizar nanoestruc-
turas (estructuras tubulares y fibrilares), esto se logra mediante el proceso sol-gel o deposicio´n
electroquı´mica (ambos son otras te´cnicas de sı´ntesis).
2.2.3. Otros procesos de sı´ntesis
De todo lo expuesto anteriormente, la sı´ntesis de NHs es posible por medio de una amplia
variedad de me´todos y te´cnicas. Incluso se van inventando nuevos mecanismos en el transcur-
so de los an˜os, los cuales ayudan en la sı´ntesis y fabricacio´n de nanoestructuras. Algunos de
estos me´todos, que solo se mencionara´n a continuacio´n son: Oxide Growth, Carbothermal Reac-
tions, Solution-liquid-solid method, Solvothermal Process, Electrochemical Deposition, Sol-Gel
Process, entre otros [Sattler 11].
2.3. Modelamiento: me´todo de simulacio´n
Actualmente usando diversos me´todos computacionales podemos simular diversos sistemas
fı´sicos (en el a´rea de la materia condensada, la astrofı´sica, etc) [Gould 07], quı´micos, biolo´gicos,
entre otros.
Las funciones que cumplen las simulaciones en las investigaciones de hoy en dı´a son muy
importantes, pues a veces los NHs y en general las estructuras a escala nonosco´pica presentan
experimentalmente un comportamiento discontinuo en su formacio´n, evolucio´n, propiedades y
procesos de crecimiento (como se ha indicado en secciones previas). Por lo tanto, abordar estos
problemas con algu´n me´todo de simulacio´n ayuda a entender de mejor manera estos para´metros.
Por supuesto existen varias te´cnicas y me´todos de simulacio´n que emplean simplificaciones en
los modelos fı´sicos ya que una simulacio´n requiere de un costo computacional que debe ser op-
timizado. Por ejemplo algunas simulaciones: Monte Carlo (MC), Dina´mica Molecular Cla´sica
(DM), Dina´mica Molecular ab initio, entre otros.
Generalmente, una simulacio´n para determinar la estructura ato´mica del sistema a estudiar
consiste de tres pasos elementales: (1) la construccio´n de una estructura modelo, (2) el ca´lculo
de posiciones y trayectorias ato´micas, y (3) el ana´lisis de las trayectorias para obtener los valores
de las cantidades fı´sicas [Haile 92]. El segundo paso es propio del me´todo, por ejemplo, las si-
mulaciones en fı´sica estadı´stica se dividen en dos clases; Monte Carlo (MC) [Metropolis 53]7 y
7La primera simulacio´n computacional fue llevada a cabo en Los Alamos National Laboratories empleando el
me´todo MC para un lı´quido representado por disco o esferas duras en dos dimensiones.
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Dina´mica Molecular (DM) [Alder 57]8. Estos me´todos son aproximaciones opuestas porque MC
es considerado como un proceso estoca´stico 9 y DM un proceso determinista 10.
Los experimentos computacionales (simulaciones) de NHsmeta´licos, semiconductores, orga´ni-
cos, polı´meros y otros [Sattler 11], pueden ayudar en el desarrollo de nuevos me´todos para su
fabricacio´n, adema´s de un control de para´metros con mayor precisio´n experimental, pues estos
me´todos computacionales proveen acceso a la informacio´n microsco´pica y nanosco´pica que no
se observa con los me´todos experimentales.
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Figura 2.6: Nanoestructuras generadas mediante DM como los NHs (a) y (b), nano-tubo (c), NP
(d), grafeno (e) y nanocristales (f).
2.3.1. Simulacio´n de dina´mica molecular
Dina´mica molecular11 es un me´todo de simulacio´n cla´sica para materiales a escalas ato´micas,
como se puede observar en la figura 2.6. En este me´todo la evolucio´n en el tiempo de un sistema
de N partı´culas interactuantes es expresada resolviendo las ecuaciones de movimiento. Ası´, la
DM es u´til para calcular las propiedades del equilibrio y fueras de este [Haile 92, Ercolessi 97].
De esta manera, el comportamiento de un sistema de muchas partı´culas puede ser determinado
8En 1957, Alder y Wainwright, ejecutaron la primera simulacio´n de DM para la transicio´n de fase en un sistema
de esferas duras con condiciones de frontera perio´dicas.
9Las configuraciones ato´micas provienen de la aleatoriedad, donde la configuracio´n pro´xima depende de la
anterior con cierta probabilidad.
10Las posiciones ato´micas son obtenidas de las ecuaciones de movimiento en funcio´n del tiempo.
11La terminologı´a presta a confusio´n, pues puede entenderse en el a´mbito de la meca´nica molecular o de dina´mica
de redes, en todo caso aquı´ debe entenderse en el sentido de simulacio´n.
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resolviendo la ecuacio´n de movimiento del sistema. La meca´nica de Newton es suficiente para
describir sistemas dina´micos simples, pero usaremos la formulacio´n de Hamilton para describir
el concepto fundamental de la DM. Para un sistema de N partı´culas esfe´ricas el Hamiltoniano
cla´sico se describe como
H(p, r) =
N∑
i=1
p2i
2mi
+ U(r), (2.1)
donde pi es el momento de la i-e´sima partı´cula y U es el potencial efectivo. Considerando un
sistema aislado, es decir, que no intercambia energı´a con su vecindad (la energı´a se conserva),
las ecuaciones de movimiento de las partı´culas, son
p˙i = −∂H
∂ri
= −∂U
∂ri
= Fi, (2.2)
r˙i =
∂H
∂pi
=
pi
mi
, (2.3)
donde Fi es la fuerza aplicada a la i-e´sima partı´cula. Sustituyendo la ecuacio´n 2.3 en 2.2, obte-
nemos la segunda ley de Newton
Fi = mir¨i. (2.4)
Entonces, DM consiste esencialmente en la integracio´n de las ecuaciones de movimiento me-
diante algu´n me´todo nume´rico12. Basado en esta aproximacio´n de DM, una simulacio´n puede
ser vista como un sistema que evoluciona en un periodo de tiempo donde las partı´culas se mue-
ven en un espacio de fases a lo largo de sus trayectorias determinadas por las ecuaciones de
movimiento [Haile 92].
La aplicacio´n de los conceptos de DM a sistemas compuestos por ato´mos es estandar, pues
la informacio´n acerca del sistema como el nu´mero, tipo, masa especı´fica de los a´tomos y poten-
cial de interaccio´n son definidos primeramente. La configuracio´n inicial del sistema incluye las
posiciones y velocidades de los a´tomos en el tiempo t0 (t0 = 0). Las posiciones iniciales, ri(t0),
son establecidas en funcio´n a criterios sobre las propiedades cristalogra´ficas del material de in-
tere´s y las velocidades iniciales, vi(t0), son definidas en funcio´n de la temperatura inicial dada.
Es decir, haciendo uso de la meca´nica estadı´stica13, las velocidades pueden ser calculadas para
una temperatura usando la distribucio´n de Maxwell-Boltzmann. El valor del paso de tiempo ∆t,
que corresponde a la variable de integracio´n, tiene que ser asignado antes de iniciar el proceso
de simulacio´n puesto que es u´til para integrar precisamente las ecuaciones de movimiento. El
primer paso de la simulacio´n corresponde al ca´lculo de las fuerzas aplicadas a los a´tomos en t0.
Luego, incrementando el valor de ∆t, las posiciones, velocidades, fuerzas, energı´as y desplaza-
miento de los a´tomos son sucesivamente calculados para t + ∆t al integrar las ecuaciones de
movimiento 2.2, 2.3 (o 2.4). Este proceso se repite hasta el nu´mero de iteraciones elegido con un
12Existen dos me´todos comunes de integracio´n en el tiempo para ca´lculos de DM, uno es el algoritmo de Verlet y
el otro el de predictor-corrector [Ercolessi 97].
13Dependiendo que deseamos calcular respecto a las variables termodina´micas, debemos utilizar simulacio´n en
una colectividad microcano´nica o cano´nica [Andersen 80].
16 2. Nanoestructuras unidimensionales: nano-hilos
ana´lisis previo. Todos los pasos del proceso de simulacio´n indicados lı´neas arriba se resumen en
un diagrama de flujo sencillo que se muestra en la figura 2.7.
Figura 2.7: Algoritmo estandar para la simulacio´n de dina´mica molecular.
Esta aplicacio´n de DM, es valida para una gran variedad de materiales en un amplio rango de
temperaturas; es decir, comparando la longitud de onda de De Broglie (λ2 = 2π~2/mkBT
′) con
la constante de red (a ∼ 10−10m), encontramos que para T > T ′ = 2π~2/mkBa2 el sistema se
comporta cla´sicamente14. La variedad mencionada donde se aplica DM incluye a nano-partı´culas,
nano-hilos, nano-tubos, biomole´culas, etc (ve´ase la figura 2.6). Tambie´n hay otros aspectos de
intere´s donde la DM brinda contribuciones importantes; por ejemplo en defectos, superficies,
fracturas, fricciones, etc. De seguro DM es un me´todo potente, ma´s au´n cuando el efecto de miles
14Para nuestros sistemas mono-meta´licos de Ag y Cu T
′
< 1K.
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de a´tomos en un sistema es de intere´s. Sin embargo, como todo me´todo tiene sus limitaciones
como el uso y realismo de fuerzas cla´sicas [Ercolessi 97], debido a que la interaccio´n cua´ntica
simplemente esta´ expresada en forma funcional con pocos para´metros. Hoy en dı´a se tiene varios
paquetes para ejecutar una simulacio´n de DM. En el presente trabajo se utilizo´: (1) El software
XDM15 para la generacio´n de los NHs. (2) El paquete CDM16 para el ca´lculo estructural, y
(3) programas en lenguaje Fortran para el ca´lculo electro´nico. Todos los ca´lculos tienen esta
secuencia (1), (2), (3).
2.4. Propiedades de los nano-hilos
Los NHs, debido a su baja dimensionalidad, gran a´rea superficial y posible efecto de con-
finamiento en su regio´n transversal, exhiben propiedades fı´sicas y/o quı´micas intermedias entre
los materiales bulk y las mole´culas. Por tal motivo, en esta seccio´n se mostrara´n reportes sobre
la variacio´n de las propiedades debido al cambio del taman˜o, dia´metro, forma, composicio´n, etc.
2.4.1. Propiedades estructurales
En los NHs la razo´n entre superficie y volumen es muy grade, esto conduce a la reorganiza-
cio´n de los a´tomos superficiales. Mediante el me´todo de simulacio´n ab initio, se observo´ que los
a´tomos superficiales de NHs de Ge se reordenan con mayor facilidad que los a´tomos que esta´n
ma´s cerca al centro. Las secciones transversales de estos NHs en la direccio´n [110] tenı´an for-
mas cilı´ndricas para diferentes dia´metros a diferencia de [001] y [111] (ve´ase la figura 2.10 (a))
[Medaboina 07]. En otro estudio similar se observa que NHs de GaN (nitruro de galio) adquieren
un ordenamiento en la direccio´n (1010), con una mayor estabilidad, ya que su energı´a superficial
es menor que de la superficie (1120), cuyas secciones transversales tienen formas hexagonales y
triangulares [Carter 08].
Tambie´n se ha reportado (mediante estudios de DM) que las secciones transversales de NHs
de Au en dependencia con la temperatura poseen formas cilı´ndricas y coaxiales, donde la es-
tructura ma´s representativa es la fcc de orientacio´n (111). Estas estructuras esta´n compuestas
por capas y se estabilizan al incrementar la temperatura por encima de 300 K, cuyos puntos
de fusio´n son menores a 1100 K; es decir, por debajo de la temperatura de fusio´n del bulk
[Bilalbegovic´ 00a]. Otras estructuras de NHs meta´licos poseen multicapas y capas llenas, este
comportamiento depende del tipo de metal y de su configuracio´n inicial [Bilalbegovic´ 00b]. Jus-
tamente, la configuracio´n inicial (partiendo de una red cristalina) genera diferentes estructuras,
lo cual se observa en la variacio´n de la energı´a total de enlace respecto a la longitud de los NHs
(ve´ase la figura 2.8 (a)). Este mismo detalle tambie´n se observa en estructuras no cristalinas para
NHs de Al y Pb, donde la energı´a total varı´a con respecto a la inversa del radio de los NHs (ve´ase
la figura 2.8 (b) y (c)).
15Es un programa de DM creado por el grupo de J. Rifkin: http://xmd.sourceforget.net/.
16Herramienta u´til para el procesamiento de datos generados a trave´s de DM [Lobato 08].
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(a) (b) (c)
Figura 2.8: Variaciones de la energı´a de enlace respecto a la longitud y radio que poseen las
estructuras o´ptimas de NHs de Ni (a) (gra´fica tomada de la referencia [Zhang 04]), de Al (b) y
Pb (c) (gra´ficas tomadas de la referencia [Gu¨lseren 98]), respectivamente.
2.4.2. Propiedades meca´nicas
(a) (b)
Figura 2.9: (a) Variaciones de la curva de tensio´n meca´nica (σ) versus la deformacio´n (ε) para
diferentes taman˜os de la seccio´n transversal del hilo. (b) Diagrama del mo´dulo de Young como
funcio´n de la seccio´n transversal del NHs de Cu. Gra´ficas tomadas de la referencia [Wu 06].
En la mayorı´a de estudios de NHs mediante simulacio´n de dina´mica molecular el objetivo
se ha centrado en entender el comportamiento de las propiedades meca´nicas bajo la influencia
que ejercen las acciones externas, tales como: compresio´n [Makeev 06, Jing 09, Wen 10b], trac-
cio´n o estiramiento [Ju 04, Pela´ez 09], torsio´n [Weinberger 10], tensio´n y deformacio´n [Ikeda 99,
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Koh 06, Sutrakar 08, Wen 10a, Wang 10, Huang 11, Guo 11, Yuan 12], respecto al taman˜o y su
estructura. Un ejemplo de ello fue reportado por H. A. Wu [Wu 06], donde observo´ que la re-
lacio´n entre tensio´n y deformacio´n varia conforme se incrementa el taman˜o, especialmente in-
crementando la seccio´n transversal (ve´ase la figura 2.9 (a)), al igual que los mo´dulos ela´sticos o
mo´dulo de Young (ve´ase la figura 2.9 (b)). Estas variaciones tambie´n se observan al incrementar
la temperatura. Estos resultados indican el rol importante que juegan los a´tomos superficiales
en el mecanismo de NHs de Cu ya que constituyen varias capas de a´tomos en la estructura
[Wu 04, Wu 06].
2.4.3. Propiedades electro´nicas
Los valores de energı´a de una partı´cula son discretos siempre y cuando este se encuentre en
un volumen limitado; esto es debido a las condiciones de frontera a los que esta sujeta. Por lo
tanto, de la ecuacio´n C.12 (desarrollado en el ape´ndice C) observamos un confinamiento de elec-
trones en la seccio´n transversal del hilo, ello produce una separacio´n entre los estados energe´ticos
sucesivos y esta separacio´n aumenta a medida que disminuye el dia´metro del NH, conduciendo
a un incremento en la banda prohibida (gap) entre los estados energe´ticos ocupados y desocupa-
dos. Como se espera de lo comentado anteriormente, existe la dependencia del gap respecto a su
dia´metro y orientacio´n [Medaboina 07, Chen 09], como muestra la figura 2.10 (b).
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Figura 2.10: (a) Secciones transversales de NHs de Ge, para tres direcciones. (b) Diagrama
de la dependencia del gap con el dia´metro de NHs de Ge. Ima´genes editadas de la referencia
[Medaboina 07].
El transporte electro´nico en NHs meta´licos depende de la longitud, dimensio´n lateral, meca-
nismo de elongacio´n y grado de desorden. Ası´ durante la elongacio´n, la conductancia exhibe pa-
sos de cuantizacio´n perio´dica (2e2/h) con ciertas caracterı´sticas [Pascual 95]. Esta misma evolu-
cio´n discreta de la conductancia respecto al radio y/o dia´metro tambie´n se muestra en NHs de Ag
[Jia 07] y de Au [Wang 01a, Jelı´nek 08]. Adema´s se ha reportado una disminucio´n de la conduc-
tancia respecto al incremento del campo ele´ctrico en NHs de Cu [He 08]. Otra cantidad impor-
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tante, como la densidad de estados electro´nicos EDOS (del ingle´s Electronic Density of State) de
NHs de Au, dependen de su dia´metro, alcanzando un comportamiento tipo bulk en la transicio´n
estructural amorfa-cristalina [Wang 01a] (ve´ase la figura 2.11). Comu´nmente, la descripcio´n de
la estructura electro´nica de los NHs se hace empleando un Hamiltoniano tight-binding que con-
sidera solo orbitales ortogonales s, el cual es aplicado a diferentes NHs [Wang 01a, Zhao 03].
Existen otros modelos para la descripcio´n de la EDOS, donde se muestra variaciones de la EDOS
respecto a la forma de la seccio´n transversal en NHs de Cu y Na [Opitz 02].
Figura 2.11: Perfil de la densidad de estados electro´nicos (EDOS) como funcio´n del dia´metro
(entre pare´ntesis) del NH de Au: para valores pequen˜os tenemos picos discretos y conforme
aumenta el taman˜o del NH la EDOS va tomando la forma del bulk (lı´nea punteada). Gra´ficas
tomadas de la referencia [Wang 01a].
2.4.4. Propiedades o´pticas
Las propiedades o´pticas dependen principalmente de la longitud, dia´metro y orientacio´n
del hilo [Duan 00, Bruno 07], cuyo comportamiento se describe en te´rminos del confinamiento
cua´ntico y efectos anisotro´picos relacionados a la cuasi-unidimensionalidad de los NHs. Dicha
conducta, altamente anisotro´pica, tiene que ser explicada en te´rminos de la estructura geome´tri-
ca del eje de crecimiento con orientaciones diferentes, a trave´s del me´todo ab initio [Bruno 07].
Los estados energe´ticos de materiales de baja dimensionalidad, cercanos a los lı´mites de la banda,
son densamente poblados, esto mejora la probabilidad para que se produzca la transicio´n o´ptica.
En particular, los NHs semiconductores tienen una banda prohibida directa por lo que presen-
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Figura 2.12: Espectros de fotoluminiscencia (FL) sobre tres NHs de GaAs a temperatura ambien-
te. Los picos ma´ximos de FL en (a), (b) y (c) son 752, 794 y 836nm, respectivamente. Dentro de
(a) se muestra una imagen de FL total integrada para 10s con escala de 2µm. Gra´ficas tomadas
de la referencia [Duan 00].
tan propiedades o´pticas atractivas [Djurisˇic´ 06, Agarwal 06] (ve´ase la figura 2.12). En principio,
estas propiedades de los NHs semiconductores permiten la realizacio´n y disen˜o de circuitos
foto-electro´nicos por su avanzada tecnologı´a basada en esos elementos [Duan 00, Djurisˇic´ 06,
Agarwal 06].
2.4.5. Propiedades magne´ticas
Los ca´lculos ab initiomuestran que las propiedades magne´ticas de NHs meta´licos esta´n rela-
cionadas a su seccio´n transversal (dia´metro) [Zabala 02, Wang 03b] y su estructura [Wang 03b]
(ve´ase la figura 2.13). Para NHs ultra delgados de Rh, las estructuras hexagonal y pentagonal
tienen particularmente altos momentos magne´ticos y pueden ser usualmente ferromagne´ticos. El
comportamiento electro´nico y magne´tico de estos NHs ultra delgados son similares al de los sis-
temas de baja dimensionalidad (cluster de Rh y surperficies), cuyos ca´lculos fueron realizados
usando un Hamiltoniano tight-binding en una aproximacio´n de Hartree-Fock [Wang 03b]. Si-
milarmente, las medidas experimentales de estas propiedades en NHs de Zn1−xMnxO (x=0.13)
exhiben un comportamiento ferromagne´tico con una temperatura de Curie de 37 K. Adema´s,
estos sistemas muestran curvas de histe´resis de la magnetizacio´n a 5 K, confirmando un orden
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Figura 2.13: La EDOS para espines mayoritarios y minoritarios de electrones sp y d para NHs
de Rh trigonal (R3), tetragonal (R4), pentagonal (R5), hexagonal (R6) y de doble nu´cleo (R2).
Gra´ficas tomadas de la referencia [Wang 03b].
ferromagne´tico inducido por dopaje en la estructura [Chang 03].
2.4.6. Propiedades vibracionales
Similarmente a las propiedades anteriores, tambie´n existe una dependencia de las propie-
dades vibracionales, especialmente de la densidad de estados vibracionales VDOS (del ingle´s
Vibrational Density Of State), respecto a la forma geome´trica (dia´metro y longitud) en NHs de
Au [Bilalbegovic´ 98, Wang 01a], Cu [Kang 03], Ti [Wang 01b] y Ni [Zhang 04]. Por ejemplo, B.
Wang et. al. [Wang 01a] indican que los comportamientos esperados de las propiedades vibra-
cionales en muestras tipo bulk tambie´n son encontrados en NHs de Au de 3nm de dia´metro con
estructura cristalina fcc, mostrando una frecuencia de vibracio´n ma´xima alrededor de 4.7 THz
(ve´ase la figura 2.14 (a)). Sin embargo, para NHs con dia´metros entre [1.6, 2.8]nm (A4-A8) se
observa un pico adicional a 4.2 THz y que gradualmente desaparece al incrementar el dia´metro
hasta 3nm (A9). Este pico esta´ relacionado con los modos vibracionales entre las capas ato´mi-
cas de la superficie epitaxial. Adema´s, para dia´metros pequen˜os entre [0.5, 1]nm (A1-A3) con
estructura helicoidal, las bandas VDOS son discretas debido a la ausencia de simetrı´a espacial.
Por otro lado, H. Y. Zhang et. al. [Zhang 04] compararon la VDOS del bulk de Ni, indicando
que los cambios significativos en las propiedades vibracionales de NHs de Ni aparecen en la
regio´n de frecuencias bajas y altas. Los picos de la VDOS a frecuencias bajas es debido a la
expansio´n en la estructura, mientras que a frecuencias altas la VDOS se ensancha cuando se
comprime la estructura. Los NHs de Ni en la regio´n de frecuencias bajas presentan un pico
alto a 0.07 THz, mencionando que los picos provienen de movimientos vibracionales colectivos
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(a) (b)
Figura 2.14: (a) Densidad de estados vibracionales (VDOS) de NHs de Au para dia´metros desde
0.5 hasta 3 nm (A1-A9), donde A9 tiene un comportamiento tipo bulk (gra´ficas tomadas de la
referencia [Wang 01a]). (b) VDOS para NHs de Ni (linea so´lida), la linea discontı´nua es para
modos de vibracio´n a lo largo del eje del hilo, y la linea punteada, del cuadro inferior izquierdo,
es para el bulk de Ni (gra´ficas tomadas de la referencia [Zhang 04]).
perpendiculares al eje del hilo (ve´ase la figura 2.14 (b)) y que, en general, la geometrı´a del hilo
puede desplazar los picos altos de estos modos colectivos.
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Capı´tulo 3
Conceptos ba´sicos
Como ya se ha indicado en capı´tulos previos, las propiedades fı´sicas de los nanomateriales,
especialmente de los NHs, tienen una dependencia crı´tica de su estructura. Por tal motivo, en
este capı´tulo daremos a conocer algunas te´cnicas, me´todos y/o cantidades fı´sicas que nos ayu-
dan a estudiar las propiedades estructurales y electro´nicas que poseen los NHs en contraste con
su contraparte macrosco´pica, las cuales son utilizadas en la actualidad en diferentes estudios
teo´rico-computacionales.
3.1. Estructura ato´mica
3.1.1. Orden y desorden estructural
En la formacio´n de materiales, la accio´n ba´sica que utiliza la naturaleza consiste en combi-
nar a´tomos para formar mole´culas que posteriormente forman el so´lido, donde la unio´n o enlace
entre ellos es un efecto de la interferencia cua´ntica de las funciones de onda de los electrones.
Ahora bien, podemos tener sistemas cristalinos, aperio´dicos y amorfos, los cuales tienen cier-
tas simetrı´as. Ası´, los cristales perio´dicos poseen simetrı´a traslacional y rotacional; los cristales
aperio´dicos (o cuasicristales) posee simetrı´a rotacional mas no traslacional, pero si orden o co-
rrelacio´n a largo alcance. Por u´ltimo las estructuras amorfas solo poseen orden a corto alcance
(como se observa en la figura 3.1).
Con estos conceptos generales de orden y desorden ya podemos abordar el estudio de los
NHs meta´licos pues a diferencia de los so´lidos, estos tienen la influencia de la superficie que
afecta apreciablemente la estructura y por consiguiente sus propiedades fı´sicas. Ası´, el estudio
de este tipo de estructuras obtenidas con diferentes velocidades de enfriamiento muestran va-
riaciones en el orden o desorden estructural segu´n sea el caso. Si los NHs y clusters presentan
orden, entonces deben tener un solo tipo de estructura (celda unitaria). Al contrario, si presentan
desorden esto estara´ representado por varios tipos de estructuras locales. Las magnitudes que nos
ayudan a darnos cuenta de esos detalles o mejor dicho que nos permiten caracterizar los NHs,
mencionando que tipo de estructura es y que porcentaje esta presente en todo el sistema, son la
26 3. Conceptos ba´sicos
funcio´n de correlacio´n de pares y la te´cnica de ı´ndices de pares, mencionadas en las secciones
3.1.4 y 3.1.5.
Figura 3.1: Ilustracio´n en dos dimensiones del teselado o embaldosado del espacio a trave´s de
distintas celdas unitarias. (a) estructura ordenada y perio´dica de una celda hexagonal, (b) es-
tructura aperio´dica con dos celdas poligonales regulares (teselado de Penrose), y (c) estructura
desordenada sin celda unitaria definida.
El estudio de la estructura de varios materiales de estado cristalino, cuasicristales y so´lidos
amorfos, tiene una diversidad enorme y de´cadas de investigacio´n y desarrollo en la fı´sica de esta-
do so´lido. Pero a escalas del orden de los nano´metros, los estudios de las estructuras o´ptimas de
diversas formas geome´tricas, como se muestra en la figura 3.2, conducen a novedosas propieda-
des [Rao 04, Sattler 11], dado que la nanoestructura varı´a drasticamente con respecto al taman˜o
y con ello las dema´s propiedades [Eberhardt 02, Baletto 05, Sun 07]. Similarmente ocurre en los
NHs donde la estructura depende del dia´metro y/o longitud [Bilalbegovic´ 98, Zhang 04]. Pero
como se dijo en el pa´rrafo inicial, esta disposicio´n ato´mica expresada en algu´n tipo de estructura
es el resultado de la interaccio´n interato´mica, lo cual sera´ expuesta a continuacio´n.
3.1.2. Potenciales interato´micos
Los potenciales de interaccio´n en los sistemas fı´sicos, no solamente es un tema relevante en
la fı´sica del estado so´lido [Ashcroft 76] si no en la Fı´sica General. Pero en el campo de la si-
mulacio´n y modelamiento de materiales (mediante DM) la utilidad y eleccio´n del potencial de
interaccio´n interato´mico se vuelve importante [Ercolessi 97], pues de esto dependera´ el correcto
comportamiento cua´ntico del colectivo de a´tomos, lo cual se manifestara´ en las propiedades ma-
crosco´picas y otras cantidades fı´sicas y quı´micas del material1. En la actualidad, la diversidad de
estos potenciales interato´micos para distintos estados de la materia provienen del disen˜o y elabo-
racio´n de las mismas por diferentes grupos de investigacio´n [Mendelev 03], implementando ello
de acuerdo a las necesidades del estudio que se vaya a realizar. Podemos decir que este disen˜o
1Por ejemplo; para´metros de red, constantes ela´sticas, calores especı´ficos, temperatura de fusio´n, energı´a de
formacio´n de vacancias, etc.
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Figura 3.2: Diversas formas de estructuras respecto al taman˜o y nu´mero de a´tomos para el estudio
de nanomateriales en la actualidad.
involucra dos pasos frecuentes: (1) Seleccionar una forma analı´tica para el potencial y (2) encon-
trar una parametrizacio´n para las funciones que constituyen la forma analı´tica ya elegida. Para
ello, estos potenciales son elaborados con una descripcio´n de primeros principios y acompan˜ados
de un ajuste de las funciones a los datos experimentales. Un conjunto de estos potenciales para
metales y semiconductores son; glue model, embedded atom method, Finnis-Sinclair potential,
Stillinger-Weber potential, Tersoff potential, etc [Ercolessi 97].
A continuacio´n mencionaremos los potenciales utilizados en el presente trabajo (TB-SMA2
y EAM-DFT3), pues tiene aplicaciones a un amplio rango de sistemas nanosco´picos tales como
NHs, NPs y clusters.
Potencial Tight-Binding
Este potencial tiene su fundamento en la aproximacio´n de los segundos momentos para el
esquema Tight-Binding (TB-SMA) desarrollado por F. Cleri y V. Rosato para metales de transi-
cio´n y aleaciones [Cleri 93]. En dicho modelo, cada momento µk puede ser interpretado como
una contribucio´n a la EDOS obtenidos al calcular los productos de los elementos de la matriz del
Hamiltoniano electro´nico asociado a todas las posibles trayectorias cerradas determinadas por k
saltos del electro´n. El primer momento µ1 esta´ relacionado con la energı´a de banda central, el
segundo momento µ2 describe a las energı´as de enlace, obtenidas de forma experimental, que
son proporcionales al ancho medio de la DOS. Y los momentos de mayor orden pueden ser ex-
presados en una forma analı´tica acompan˜ada de te´cnicas como el me´todo de Recursio´n4. Si las
2Second-Moment Approximation of the Tight-Binding scheme.
3Embedded Atom Method-Density Functional Theory.
4Para mayores detalles de la implementacio´n del me´todo de Recursio´n y observar la importancia de la teorı´a de
los momentos, ve´ase la referencia [Torres 09].
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integrales de hopping5 son funciones que solo dependen de la distancia radial entre los a´tomos i
y j, la energı´a de banda es proporcional a la raı´z cuadrada de µ2 [Cleri 93].
Entonces, a trave´s de esta aproximacio´n, la energı´a cohesiva total es descrita por la suma de
una energı´a de banda ma´s una energı´a repulsiva de corto alcance
Etotal =
∑
i
(EBandi + E
Rep
i ), (3.1)
con
EBandi = −

 ∑
j,(rij≤rc)
ξ2αβ exp(−2qαβ(
rij
rαβ0
− 1))


− 1
2
, (3.2)
donde ξ es una integral de hopping efectiva considerada constante so´lo a los primeros vecinos
en una red con ı´ndices αβ, rij es la distancia entre los a´tomos i y j, rc es el radio de corte o
cut-off que limita la interaccio´n ato´mica a cierta longitud, r0 corresponde la distancia a primeros
vecinos y q describe esa dependencia sobre la relativa distancia interato´mica. El segundo te´rmino
energe´tico es la interaccio´n repulsiva entre iones y es de la forma de Born-Mayer (para asegurar
la estabilidad del cristal) y se describe como
ERepi =
∑
j
Aαβ exp
(
−pαβ( rij
rαβ0
− 1)
)
. (3.3)
Los para´metros libres ξ, A, p, q y r0 del esquema TB-SMA son ajustados a valores experimen-
tales de energı´a cohesiva, para´metros de red y constantes ela´sticas independientes tomando en
cuenta condiciones de equilibrio para metales fcc [Cleri 93, Kojima 04]. Estos para´metros se
muestran en el cuadro 3.1, donde en el presente trabajo se utilizo este potencial para NHs de Ag
generando estructuras o´ptimas bajo la velocidad de enfriamiento.
Potencial del me´todo del a´tomo incrustado
El me´todo del a´tomo incrustado EAM (del ingle´s Embedded Atom Method), basado en la
teorı´a del funcional de la densidad DFT (del ingle´s Density Functional Theory) e inicialmente
aplicado al estudio de superficies y defectos en metales, fue desarrollado por M. S. Daw y M.
I. Baskes [Daw 84] y posteriormente determinado empı´ricamente para describir metales con es-
tructura fcc como Cu, Ag, Au, Ni, Pd, Pt [Foiles 86, Doyama 99] y metales con estructura bcc
[Doyama 99], usados en la actualidad en la simulacio´n de DM. El punto de inicio del EAM es
la observacio´n en la densidad electro´nica total en un metal y que es razonablemente aproxima-
do por una superposicio´n lineal de las contribuciones de todos los a´tomos, que se asume son
esfe´ricamente sime´tricos. La densidad electro´nica en la vecindad de cada a´tomo puede ser ex-
presada como la suma de la contribucio´n de la densidad del a´tomo en cuestio´n ma´s la densidad
electro´nica de todos los a´tomos vecinos. Esta u´ltima contribucio´n a la densidad electro´nica es
5Conocidas como integrales overlap, puesto que son elementos de la matriz del Hamiltoniano electro´nico que
describen el solapamiento de las funciones de onda TB.
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Cuadro 3.1: Para´metros del potencial TB para algunos metales de transicio´n y dos metales sim-
ples (Al y Pb). Datos tomados de la referencia [Cleri 93].
A(eV ) ξ(eV ) p q
Ni 0.0376 1.070 16.999 1.189
Cu 0.0855 1.224 10.960 2.278
Rh 0.0629 1.66 18.45 1.867
Pd 0.1746 1.718 10.867 3.742
Ag 0.1028 1.178 10.928 3,139
Ir 0.1156 2.289 16.98 2.691
Pt 0.2975 2.695 10.612 4.004
Au 0.2061 1.79 10.229 4.036
Al 0.1221 1.316 8.612 2.516
Pb 0.098 0.914 9.576 3.648
una funcio´n suave con variacio´n en la posicio´n. Por ello se puede definir una energı´a embedding
que es independiente (en promedio) de la distribucio´n electro´nica [Foiles 86, Johnson 88].
Mediante el me´todo EAM se obtiene un potencial semi-empı´rico cuyas ecuaciones ba´si-
cas describen la energı´a interna total como la suma de una funcio´n dependiente de la densidad
electro´nica ma´s otra funcio´n que describe la interaccio´n de pares. Entonces,
Etotal =
∑
i
Fi(ρi) +
1
2
∑
i,j(i 6=j)
φij(rij), (3.4)
ρi =
∑
j( 6=i)
fj(rij), (3.5)
donde Fi es la energı´a embedding (te´rmino para incrustar un a´tomo en una densidad electro´nica),
ρi es la densidad electro´nica en el a´tomo i debido a los dema´s a´tomos, φij(rij) es el potencial
de pares entre los a´tomos i y j como una funcio´n de la distancia de separacio´n entre ellos, fj es
la contribucio´n a la densidad electro´nica por parte del a´tomo j. En los ca´lculos teo´ricos para un
modelo fcc de corto rango la densidad electro´nica es aproximada por un te´rmino exponencial y
el potencial de pares tiene la misma forma analı´tica [Johnson 88], por lo que tendrı´amos
f(r) = fe exp
[
−β[ r
re
− 1]
]
, r ≤ rc, (3.6)
φ(r) = φe exp
[
−γ[ r
re
− 1]
]
, r ≤ rc. (3.7)
Con estas u´ltimas dos ecuaciones el modelo es completo y la energı´a embedding serı´a
F (ρ) = −Ec
[
1− α
β
ln[
ρ
ρe
]
] [
ρ
ρe
]α
β
− Φe
[
ρ
ρe
] γ
β
, (3.8)
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Cuadro 3.2: Datos de entrada (los cinco primeros) y para´metros del potencial (los cinco u´ltimos)
para algunos metales, donde EUF es la energı´a de formacio´n de vacancias sin relajamiento y G
es el mo´dulo de corte Voigt-promedio. Datos tomados de la referencia [Johnson 89].
Ω(A˚3) Ec(eV ) EUF (eV ) ΩB(eV ) ΩG(eV ) fe φe(eV ) α β γ
Cu 11.81 3.54 1.30 10.17 4.05 0.30 0.59 5.09 5.85 8.00
Ag 17.10 2.85 1.10 11.10 3.61 0.17 0.48 5.92 5.96 8.26
Au 16.98 3.93 0.90 17.70 3.29 0.23 0.65 6.37 6.67 8.20
Ni 10.90 4.45 1.70 12.28 6.45 0.41 0.74 4.98 6.41 8.86
Pd 14.72 3.91 1.54 17.92 4.99 0.27 0.65 6.42 5.91 8.23
Pt 15.06 5.77 1.60 26.60 6.12 0.38 0.95 6.44 6.69 8.57
donde Ec es la energı´a cohesiva del sistema, α = 3(ΩB/Ec), Ω es el volumen ato´mico, B es
el mo´dulo de bulk, ρe = 12fe, Φe = 6φe y el sub-ı´ndice e indica la evalucio´n de propiedades
en el equilibrio. Los cinco para´metros del modelo son fe, φe, α, β y γ, los cuales se muestran
en el cuadro 3.2 y son los que utilizamos en el presente trabajo para obtener estructuras o´ptimas
de NHs de Cu bajo diferentes velocidades de enfriamiento, similar al caso del potencial TB.
Conviene indicar que existen diferentes versiones del potencial EAM, los cuales se ajustan y
comparan entre ellos para describir de mejor manera sistemas nanosco´picos y macrosco´picos
[Doyama 99, Mendelev 03, Pela´ez 06].
3.1.3. Curva calorı´fica
La evolucio´n de la energı´a total, o energı´a interna, respecto a la temperatura durante el pro-
ceso de calentamiento (fusio´n) ayuda a construir la curva calorı´fica E(T ). Con esta curva se mo-
nitorea la ocurrencia de la transicio´n de fase del sistema, la cual implica un salto en la energı´a, si
la transicio´n es de primer orden, o en una derivada de la energı´a, si la transicio´n es de segundo
o mayor orden [Ercolessi 97]. Por otro lado, la temperatura de fusio´n, Tf , puede identificarse
empleando la variacio´n de la energı´a interna y la capacidad calorı´fica durante el calentamiento
[Wen 04, Miao 05, Sankaranarayanan 07].
Comu´nmente, en la transicio´n de primer orden, ocurre la fundicio´n del sistema pasando de
estado so´lido a lı´quido; es decir, el sistema abandona la estructura ordenada (puede ser crista-
lina) convirtie´ndose en una estructura desordenada. Ası´, el salto en la curva calorı´fica, E(T ),
corresponde al calor latente de fusio´n. Generalmente este salto ocurre a la temperatura de fusio´n
del sistema6 [Gu¨lseren 95, Bilalbegovic´ 00a, Wen 04, Miao 05, Sankaranarayanan 07]. Ahora,
llegando a una temperatura altı´sima para el sistema, invertimos el proceso ocurriendo tambie´n
6En los nanomateriales la temperatura de fusio´n varı´a de acuerdo al taman˜o del sistema y en la mayorı´a de los
casos es mucho menor a la de su contraparte macrosco´pica.
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un salto en la energı´a interna, la existencia de esta variacio´n notoria depende del valor de la ve-
locidad de enfriamiento; es decir, con una velocidad lenta, el sistema termina en una estructura
so´lida-cristalina. En el proceso de enfriamiento (solidificacio´n), la variacio´n o salto en la energı´a
es caracterı´stica de la transicio´n lı´quido-so´lido o cristalizacio´n del sistema. Adema´s, estas transi-
ciones so´lido-lı´quido (proceso de calentamiento) y lı´quido-so´lido (proceso de enfriamiento) pro-
ducen una curva de histe´resis7, cuya presencia no es inusual y es esperada teo´ricamente (como
se muestra en la figura 3.3) [Miao 05, Sankaranarayanan 07]. El efecto de la curva de histe´resis
esta´ asociado a la transicio´n amorfa-cristalina del nanomaterial, en el proceso de enfriamiento.
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Figura 3.3: Curvas calorı´ficas calculadas para los procesos de calentamiento y enfriamiento de
un bulk con 1372 a´tomos de (a) plata y (b) cobre. Se puede apreciar la curva tı´pica de histe´resis
que se forma al calentar-enfriar el sistema bajo estudio.
Velocidad de enfriamiento
Como ya se comento´ previamente, en la actualidad existe una gran diversidad de NHs, los
cuales han sido obtenidos por diferentes me´todos y te´cnicas experimentales. La produccio´n de
estos NHs tiene dificultades de orden o naturaleza te´cnica lo que genera defectos estructurales
y necesita la manipulacio´n de para´metros con cierta precisio´n tales como temperatura, presio´n,
campos externos, etc, y que generalmente esta´n vinculados con procesos de calentamiento y de
enfriamiento8. En el proceso de enfriamiento necesitamos conocer cual es la razo´n de descen-
so o la velocidad de enfriamiento (cooling rates), κ, a la cual enfriamos (freezing) el sistema
desde una temperatura alta (correspondiente al estado lı´quido) hacia una temperatura baja (co-
rrespondiente al estado so´lido) [Zhou 05, Zhou 06, Qi 08], como se muestra en la figura 3.4 y en
las curvas de histe´resis (figura 3.3). Esta velocidad a la cual enfriamos los NHs desde el estado
7En la mayorı´a de materiales el punto de fusio´n y solidificacio´n son iguales, pero en otros casos (NPs y NHs) no
coincide, apareciendo una histe´resis.
8Mediante el proceso de enfriamiento podemos enfriar materiales y obtener so´lidos con una estructura cristalina
o amorfa.
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lı´quido se controla en la simulacio´n a trave´s de la razo´n,
κ ∝ ∆T
dt
, (3.9)
donde∆T es la taza de descenso a la cual bajamos la temperatura en el sistema que se encuentra
en el estado lı´quido y dt es el paso de tiempo de la simulacio´n cuyos valores pueden ser fentose-
gundos (fs), picosegundos (ps) o nanosegundos (ns), que adema´s esta´ relacionado con el tiempo
de relajacio´n de ciertas cantidades de intere´s del sistema [Ercolessi 97] (este valor es u´til para la
integracio´n nume´rica de las ecuaciones de movimiento).
Figura 3.4: Esquema del empleo de κ sobre un NH de Ag en estado lı´quido. El valor de κ
determinara´ que tipo de estructura se formara´ a 300 K.
En el presente trabajo hemos utilizado diferentes razones o velocidades de enfriamiento en
la simulacio´n de DM para obtener estructuras o´ptimas que se usan como referencia para calcular
ciertas cantidades estructurales y electro´nicas. Existen reportes de este tipo de estudios en NHs
mono-meta´licos de Au [Zhou 05], de Pd [Miao 05], de Cu [Zhou 06], de Ag [Qi 08, Cuba 11] y
bi-meta´licos de Pd-Rh y Pd-Cu [Sankaranarayanan 07]. Adema´s, en el caso de NPs mono-meta´li-
cas de Ni [Qi 01], de Au [Chen 04],de Cu [Liu 07], de Ag [Tian 08, Qi 08, Lobato 09], de Mo
[Shibuta 11] y bi-meta´licas de Au-Cu [Han 04]. Allı´ se indica que a velocidades de enfriamiento
ra´pidas ocurre una amorfizacio´n del sistema y a velocidades lentas una cristalizacio´n, bajo una
transicio´n de fase lı´quido-so´lido.
3.1.4. Funcio´n de correlacio´n de pares
La funcio´n de correlacio´n de pares (FCP), denominada tambie´n funcio´n de distribucio´n ra-
dial, g(r), describe la probabilidad de encontrar un a´tomo a una distancia r de otro a´tomo, en
un rango de distancia radial∆r. Esta cantidad es u´til para el estudio de estructuras de materiales
en estado lı´quido y so´lido. En particular, para una distribucio´n ato´mica elegimos un a´tomo de
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referencia y contamos cuantos a´tomos hay en un primer cascaron radial pequen˜o (de primeros
vecinos aproximadamente). Con eso tenemos un pico en la FCP puesto que localmente todas
las estructuras (cristalina y amorfas) poseen orden a corto alcance. Posteriormente, se cuenta el
nu´mero de a´tomos a la distancia de un cascaron radial de mayor taman˜o, donde ahı´ debe variar la
FCP (se puede tener un pico angosto o ancho) que dependera´ de la disposicio´n de los a´tomos en
el material. Ası´, la FCP puede ser una distribucio´n ordenada o desordenada (ve´ase la figura 3.5
(a) y (b)). Una expresio´n que describe lo dicho anteriormente [Chen 04, Lobato 09], esta dada
por la cantidad
g(r) =
〈∑Ni=1 ni(r, r +∆r)〉
4πρr2∆r
, (3.10)
donde ρ = N/Ω es la densidad ato´mica,N es el nu´mero de a´tomos en el sistema,Ω es el volumen
de la celda unidad, 〈ni(r, r + ∆r)〉 es el nu´mero promedio de a´tomos dentro de un cascaro´n
esfe´rico de espesor ∆r y, como se dijo, alrededor de un a´tomo arbitrario. Actualmente, la FCP
es una herramienta u´til para caracterizar nanoestructuras generadas mediante la simulacio´n de
DM para NHS de Ni [Ikeda 99], de Cu [Kang 03, Zhou 06], de Au [Zhou 05], de Ag [Qi 08,
Cuba 11] y NPs de Au [Chen 04], de Cu [Liu 07], de Ag [Tian 08, Lobato 09, Medrano 10b], de
Mo [Shibuta 11].
La posibilidad de determinar g(r) directamente, por un lado, es a partir de las posiciones de
las partı´culas en una distribucio´n ato´mica, como se realiza en el presente trabajo (por ejemplo, la
figura 3.5 (d)). Por otro lado, g(r) se puede determinar indirectamente a trave´s de la relacio´n que
guarda con el factor de estructura, obtenido por XRD o dispersio´n de neutrones [Yarnell 73]. Por
tal motivo, existe otra expresio´n para la FCP relacionada con el factor de estructura S(k) y es a
trave´s de la siguiente transformada de Fourier
S(k) = 1 + ρ
∫
g(r)e−ik.rdr. (3.11)
Las mediciones de g(r) para materiales cristalinos muestran picos agudos lo cual indica un tipo
de estructura ordenada local y globalmente, y para materiales amorfos muestra un pico no tan
angosto (debido al orden local) y luego unos picos anchos debido al desorden estructural.
3.1.5. Te´cnica de ana´lisis de pares
La te´cnica de ana´lisis de pares (TAP) es una herramienta u´til para conocer el tipo de estruc-
tura local que existe en diferentes nanomateriales y fue desarrollada por Honeycutt y Andersen
[Honeycutt 87]9. Si bien es cierto que la FCP nos da informacio´n sobre la estructura cristalina o
amorfa del material bajo estudio (ve´ase la figura 3.6), esta cantidad no indica la cantidad porcen-
tual de cada estructura que esta´ presente en todo el material.
9Te´cnica usada inicialmente por Blaisten (E. Blaisten-Barojas, Kinam, 6A, 71 (1984).) para descomponer los
primeros dos picos de la FCP.
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Figura 3.5: Ilustracio´n en dos dimensiones de las distribuciones ato´micas desordenadas (a) y
ordenadas (b). En (c) se muestra la forma tı´pica de la curva g(r) para una distribucio´n ato´mica
arbitraria, como la indicada en (a). En (d) se muestra la curva g(r) para la plata bulk de 1372
partı´culas en estado so´lido cuya estructura cristalina es fcc (lı´nea azul), estado lı´quido (lı´nea
roja) y estado gaseoso (lı´nea magenta).
Este ana´lisis local se realiza analizando el entorno de cada par de a´tomos vecinos y se re-
presenta con una notacio´n compacta de cuatro ı´ndices i, j,m, l. El primer ı´ndice i representa el
tipo de par raı´z seleccionado, cuyo valor es 1 (si se refiere a los primeros vecinos) o 2 (si se
refiere a los segundos vecinos). El segundo ı´ndice j representa la cantidad de vecinos comunes
que comparte el par raı´z elegido al inicio. El tercer ı´ndice m representa la cantidad de enlaces
entre los vecinos comunes y el cuarto ı´ndice l se adiciono´ para diferenciar situaciones donde los
tres ı´ndices i, j,m son similares para poder distinguir entre ellos. Por ejemplo, se tiene que los
ı´ndices 1421, 1422 y 1551 representan estructuras locales tipo fcc, hcp e icosae´drica (ih), respec-
tivamente (ve´ase la figura 3.7). Adicionalmente, las estructuras locales tipo fcc e ih con defectos
esta´n caracterizadas por los ı´ndices 1431 y 1541, respectivamente.
Esta te´cnica , expresada en la abundancia de los ı´ndices Aijml es adecuada para identificar,
cuantificar y analizar los cambios en los tipos de estructuras locales provocados por los procesos
de calentamiento y/o de enfriamiento. En la actualidad se utiliza tanto la FCP y la TAP para el
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Figura 3.6: (a) Configuracio´n ato´mica elemental de clusters, para cuatro tipos de estructuras ba´si-
cas (figuras tomadas de la referencia [Tian 08]). En (b) se presenta la curva g(r) correspondiente
al cobre bulk para tres tipos de estructuras cristalinas a temperatura ambiente.
estudio de NHs de Cu [Zhou 06], de Ag [Cuba 11]. Lo mismo ocurre con el estudio de NPs de
Ni [Qi 01], de Au [Chen 04], de Cu [Liu 07], de Ag [Medrano 10b].
(a) (b)
Figura 3.7: (a) Diagramas para representar los posibles tipos de par raı´z de color negro (I-
primeros vecinos, II-segundos vecinos) con los vecinos comunes de color blanco, donde los veci-
nos ato´micos son conectados por lı´neas (enlaces). (b) Diagramas de distintos sistemas ato´micos
con sus respectivos ı´ndices (1421-fcc, 1422-hcp, 1551-ih, etc). Figuras tomadas de la referencia
[Honeycutt 87].
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3.2. Estructura electro´nica
Los sistemas so´lidos, nanosco´picos, entre otros, esta´n constituidos por un enorme nu´mero de
electrones y nu´cleos en mutua interaccio´n. Debido a esta interaccio´n no se puede estudiar por
separado a los electrones y los nu´cleos. Por lo que este problema, en general, es un problema de
varios cuerpos, donde la informacio´n global del sistema se encuentra en las funciones de onda
del sistema y sus correspondientes valores propios. Para ello, se debe haber resuelto primero la
ecuacio´n del valor propio (ecuacio´n de Schro¨dinger),
Hˆ |Ψ〉 = ε |Ψ〉 , (3.12)
donde el Hamiltoniano se define como
Hˆ =
n∑
a
pˆ2
a
2m
+
N∑
b
Pˆ2
b
2Mb
−
n,N∑
a,b
Zbe
2
|ra −Rb| +
1
2
n,n∑
a 6=c
e2
|ra − rc| +
1
2
N,N∑
b 6=d
ZbZde
2
|Rb −Rd| . (3.13)
Los te´rminos representan la energı´a cine´tica de los electrones, energı´a cine´tica de los nu´cleos, po-
tencial atractivo Coulombiano entre electrones y nu´cleos y potenciales repulsivos Coulombianos
entre electrones y entre nu´cleos. Vale la pena aclarar que, por simplicidad, este Hamiltoniano es
no relativista y que se han omitido te´rminos relacionados con el espı´n (σˆ) y el momento magne´ti-
co (µ) de las partı´culas en interaccio´n. El vector de estado que figura en la ecuacio´n 3.12 depende
de las coordenadas de todas las partı´culas; es decir,
|Ψ〉 = |Ψ(r1, r2, ..., rn,R1,R2, ...,RN)〉 . (3.14)
Para buscar una solucio´n aproximada de la correspondiente ecuacio´n de Schro¨dinger se recurre a
una serie de suposiciones simplificadoras. Una de ellas es la aproximacio´n que tiene en cuenta la
diferencia del cara´cter del movimiento de los nu´cleos y de los electrones (aproximacio´n adiaba´ti-
ca o de Born-Oppenheimer10). Asumiendo lo anterior, los nu´cleos esta´n fijos en una determinada
configuracio´n en equilibrio11, por lo que, el segundo te´rmino de la ecuacio´n 3.13 desaparece y el
u´ltimo te´rmino de la repulsio´n entre nu´cleos se convierte en una constante, puesto que las coor-
denadas de los nu´cleos ahora son para´metros del sistemas. Incluso, si se elige convenientemente
el punto de referencia de la energı´a este te´rmino se puede anular. Considerando todo esto, el pro-
blema se centra en el comportamiento de electrones en el campo de los nu´cleos en reposo. Ası´,
la ecuacio´n de valor propio de n electrones en una configuracio´n fija de N nu´cleos en equilibrio
puede escribirse de la siguiente forma,
[
n∑
a
(
− ~
2
2m
∇2a −
N∑
b
Ze2
|ra −Rb|
)
+
1
2
n,n∑
a 6=c
e2
rac
]
|Ψe(r)〉 = ε |Ψe(r)〉 . (3.15)
10Referida, primeramente, a la gran diferencia entre masas del nu´cleo y del electro´n (M >> m) lo que causa un
movimiento notoriamente distinto de uno respecto al otro, tal que los electrones siguen a los nu´cleos.
11Esta puede ser una configuracio´n a´tomica en una red cristalina o en una estructura amorfa.
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A pesar de las simplificaciones, la ecuacio´n 3.15 no puede resolverse analı´ticamente por lo que
otra vez recurrimos a aproximaciones complementarias: la aproximacio´n de electrones de cora-
za12. Con ello se reduce el nu´mero de variables a solo los electrones de valencia.
Pero au´n haciendo esas aproximaciones la obtencio´n de una solucio´n analı´tica es pra´ctica-
mente imposible. Esto es debido a que en el Hamiltoniano intervienen n = NZ electrones
interactuantes (para un so´lido macrosco´pico, N es del orden del nu´mero de Avogadro). Princi-
palmente, este problema dio origen a losme´todos nume´ricos13, donde los resultados al resolver
la ecuacio´n del sistema de intere´s son valores nume´ricos. Vale indicar que todo estudio a trave´s
de este me´todo dependera´ del costo computacional14 con el que se cuente. La estrategia que se
traza en la aplicacio´n de los me´todos nume´ricos dependera´ del esquema y/o modelo que se to-
me del problema, ası´ como la informacio´n que se quiera obtener (ve´ase la figura 3.8). Ası´, por
ejemplo, podemos distinguir un esquema de ca´lculos ab initio15 donde se considera todos los
factores o detalles del sistema en estudio y que desafortunadamente necesitan de un gran costo
computacional. Por otro lado, podemos elegir modelos fı´sicos que contengan la informacio´n re-
levante del sistema en estudio, donde el costo computacional disminuye y el taman˜o del sistema
aumenta.
Figura 3.8: Ilustracio´n pintoresca de la eleccio´n de un esquema y/o modelo para el estudio de la
estructura electro´nica de diversos sistemas.
En el presente trabajo utilizamos estos modelos para estudiar tendencias de como se puede
comportar el sistema, adema´s de evaluar en forma sencilla el comportamiento del sistema bajo
12Se considera que los electrones de las capas internas forman, con el nu´cleo, un ion con el que interaccionan los
electrones de valencia.
13Estos me´todos son procedimientos secuenciales que resuelven ecuaciones diferenciales en base a operaciones
aritme´ticas mediante evaluaciones sucesivas.
14Es un conjunto de requisitos como memoria, tiempo y poder de procesamiento requeridos para realizar un
ca´lculo determinado.
15Estos ca´lculos son de “primeros principios” de la meca´nica cua´ntica basados en todos los componentes del
Hamiltoniano.
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ciertas condiciones. Para resolver la ecuacio´n de valor propio utilizamos, dentro de la aplicacio´n
de me´todos nume´ricos, la diagonalizacio´n directa del Hamiltoniano del sistema. Esta te´cnica de
diagonalizacio´n de una matriz se realiza empleando librerı´as (como librerı´as Lapack), las cuales
son para obtener los valores de energı´as de los NHs mono-meta´licos de plata y cobre.
3.2.1. Hamiltoniano Tight-Binding
Primeramente, definiendo una base orto-normal {|R〉 ≡ |Rs〉} de orbitales ato´micos “s” (un
orbital por sitio ato´micaR), se puede expresar el Hamiltoniano de la siguiente manera
Hˆ =
∑
R,R′
|R〉HRR′〈R′|, (3.16)
donde HRR′ son los elementos de la matriz Hamiltoniana y contiene la informacio´n de las in-
teracciones entre los elementos que componen el sistema. En el presente trabajo se considera
solo interacciones a primeros vecinos, observadas esquema´ticamente en la figura 3.9. Con ello,
se tiene que
HRR′ =


ε0 si R = R
′
t si |R−R′| ≤ rc
0 si |R−R′| > rc
(3.17)
☞ ε0, es la energı´a en cada sitio ato´mico necesaria para mantener al electro´n s ligado al a´tomo
(energı´a de sitio) y posee un valor fijo en sistemas homonucleares.
☞ t, es el para´metro hopping que mide la energı´a de interaccio´n entre un electro´n s y el io´n
vecino. En el presente trabajo consideraremos t > 0.
☞ rc, es el distancia promedio a los primeros vecinos ato´micos (o radio de corte) dentro del
cual es permitida la interaccio´n del electro´n con los dema´s iones vecinos (ve´ase la figura
3.9 (a) y (b)).
Figura 3.9: Esquema bidimensional de las interacciones permitidas en el modelo TB, para un sitio
ato´mico arbitrario R, para el caso de un sistema estructuralmente ordenado (a) y desordenado
(b).
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Ahora, la resolucio´n del problema del valor propio implica calcular el determinante de
(
Hˆ − εI
)
e igualarlo a cero. Esto, como parte del conocido proceso de diagonalizacio´n, el cual nos permite
obtener las energı´as permitidas y vectores propios del sistema. Afortunadamente, existen varias
te´cnicas implementadas para la diagonalizacio´n de matrices, una de las librerı´as ma´s utilizadas
y que empleamos en el presente trabajo es la librerı´a LAPACK16 (del ingle´s Linear Algebra
Package).
3.2.2. Densidad de estados electro´nicos
La EDOS se define como el nu´mero de estados accesibles por intervalo de energı´a (η(ε) =
dN(ε)/dε). Esta cantidad, susceptible a la temperatura y campos externos, nos ayuda a conta-
bilizar y observar que tan concentrados se encuentra los niveles energe´ticos del electro´n en el
sistema bajo estudio. El conocimiento de la EDOS juega un papel central en varias situaciones
fı´sicas ya que ayuda a determinar propiedades como ele´ctricas, te´rmicas y magne´ticas17. Ası´,
dependiendo de la energı´a de Fermi (la cual separa los estados ocupados de los desocupados)
y la brecha entre la banda de valencia y de conduccio´n (del ingle´s gap), el sistema tendra´ un
comportamiento meta´lico, aislante y semiconductor.
Figura 3.10: Densidad de estados electro´nicos de diferentes nanoestructuras comparadas con un
material macrosco´pico. Gra´fica tomada de la referencia [Chen 02].
Sin embargo, esta expresio´n para sistemas pequen˜os (donde los niveles electro´nicos son dis-
cretos, ve´ase la figura 3.10) y debido a limitaciones de cara´cter nume´rico [Yaro 08, Torres 09,
16University of Tennessee, Computer Science, URL: http//www.netlib.org/lapack/.
17Por ejemplo, el paramagnetı´smo de un gas de electrones libres depende de la EDOS evaluada en la energı´a de
Fermi.
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Medrano 10b, Medrano 12] la expresio´n para la EDOS se aproxima a una funcio´n Gaussiana,
como
η(ε) =
N∑
a=1
δ(ε− εa) ≃
N∑
a=1
1
γ
√
2π
exp
[
−(ε− εa)
2
2γ2
]
, (3.18)
donde γ es el ancho de la funcio´n Gaussiana centrada alrededor de una determinada energı´a
propia εa. La ecuacio´n 3.18 utilizaremos en el presente trabajo para calcular la EDOS de los
NHs mono-meta´licos de Ag y Cu.
Desviacio´n de la densidad de estados electro´nicos
Con el fin de observar la diferencia entre la EDOS de los sistemas macrosco´picos y sistemas
pequen˜os (como son los NHs) utilizaremos la desviacio´n cuadra´tica de la EDOS. Esta cantidad
cuantifica la desviacio´n a partir del cual la EDOS del NH es semejante a la de un bulk y tiene la
siguiente expresio´n,
∆η(ε)N =
∫ ∞
−∞
|ηfcc(ε′)− ηN(ε′)|2dε′, (3.19)
donde ∆η(ε)N es la varianza o desviacio´n cuadra´tica de la EDOS para cada taman˜o del hilo.
Adema´s, esta desviacio´n ayuda a observar el efecto del taman˜o en la EDOS, similar a lo indicado
en las referencias [Torres 09, Medrano 12].
La densidad de estados electro´nicos integrada
Una cantidad importante y necesaria en el presente trabajo para la estadı´stica de niveles de
energı´a electro´nicos, la cual contabiliza el nu´mero de niveles de energı´a existentes hasta una
energı´a determinada ε, es la densidad de estados integrada IDOS (del ingle´s Integrated Density
of States), definida mediante la siguiente expresio´n:
N(ε) =
∫ ε
−∞
η(ε′)dε′. (3.20)
3.2.3. Nu´mero y razo´n de participacio´n
Hasta ahora hemos visto que a trave´s de los valores propios de energı´a, εa, se puede calcular
una cantidad fı´sica relevante como es la EDOS. En forma similar se puede usar el vector de
estado, |ψ(εa)〉, correspondiente a una energı´a dada para calcular otra cantidad fı´sica que nos
proporcione informacio´n sobre el cara´cter de dicho estado; es decir, saber si la funcio´n de onda,
ψ(r), esta´ localizada o no en el sistema [Kramer 93]. Esta cantidad se conoce como nu´mero de
participacio´n, P (εa), y se determina mediante la siguiente relacio´n:
P−1(εa) =
N∑
R=1
|C(a)
R
|4, (3.21)
donde C
(a)
R
son los coeficientes del correspondiente estado |ψ(εa)〉 =
∑N
R′=1C
(a)
R′
|R′〉.
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Adema´s, la razo´n de participacio´n, p(εa), es simplemente la fraccio´n entre el nu´mero de
participacio´n y el taman˜o del sistema o nu´mero de a´tomos; es decir,
p(εa) =
1
N
P (εa). (3.22)
Esta razo´n, p(εa), posee dos comportamientos extremos:
☞ Cuando un sitio ato´mico posee una densidad de probabilidad |C(a)
R
|2 6= 0, entonces p(εa)→
1
N
, tal que cuando N → ∞ obtenemos p(εa) → 0. En este caso indicamos que la funcio´n
de onda esta´ completamente localizada.
☞ Cuando todos los sitios ato´micos son equiprobables con |C(a)
R
|2 = 1
N
, ∀R, entonces p(εa)→
1. Este caso corresponde a una funcio´n de onda delocalizada o extendida.
En general, existe la posibilidad que p(εa) tenga valores entre 0 y 1. Entonces, valores interme-
dios de p(εa) indica una distribucio´n compleja de la funcio´n de onda en el sistema [Yaro 08,
Medrano 10b, Medrano 12].
Para´metro de escalamiento
Es conocido que existe una relacio´n entre el nu´mero de participacio´n, P (εa), y el taman˜o del
sistema, N . Esta relacio´n tienen la siguiente expresio´n
P (εa) ∝ Nλ. (3.23)
El exponente o para´metro λ describe el comportamiento electro´nico independientemente del ta-
man˜o del sistema [Kramer 93, Medrano 12]. Por ello, que a λ se le conoce como el para´metro de
escalamiento del nu´mero de participacio´n. Este indicador, al igual que la razo´n de participacio´n,
genera dos casos lı´mites:
☞ Cuando λ = 0, todos los estados esta´n localizados.
☞ Cuando λ = 1, obtenemos estados delocalizados o extendidos.
Para el ca´lculo de este para´metro se debe seguir tres pasos necesarios:
1. Calcular el valor promedio del nu´mero de participacio´n 〈P (ε)〉 para un intervalo de energı´a
∆ε alrededor de εa, repitiendo este procedimiento para todos los taman˜os, Na, de los sis-
temas bajo estudio. Debido a que N crece los estados propios aumentan en cada sistema
(Na) y no es posible calcular solo una cantidad de P (εa) para cada energı´a εa especifica.
2. Graficar log〈P (ε)〉 respecto a logN , para cada una de las energı´as εa. Luego realizar un
ajuste lineal a las gra´ficas y determinar la pendiente o el valor del para´metro λ. Reproducir
el procedimiento para todas las energı´as ε.
3. Despue´s de determinar la pendiente para todas las energı´as seleccionadas graficamos λ
respecto a ε.
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Los pasos mencionados lı´neas arriba se muestran esquema´ticamente en la figura 3.11. En el
presente trabajo los valores utilizados para el intervalo de energı´as es ∆ε = 0,2t. El taman˜o del
sistema en NHs de plata y cobre varı´a desde N = 200 hasta N = 5880 (ve´anse los cuadros 4.1
y 5.1).
P
E/t
P
N E/t

1° Paso 2° Paso 3° Paso
N1
N2
N3
N4
E1 E2 E3
N1 N2 N3 N4 E1 E2 E3
P ~ N

Figura 3.11: Esquemas de los tres pasos para el ca´lculo del para´metro de escalamiento. Figuras
tomadas de la referencia [Medrano 12].
3.2.4. Estadı´stica de separacio´n de niveles electro´nicos
Inicialmente, la teorı´a estadı´stica de los niveles de energı´a fue utilizada para el estudio de los
feno´menos de resonancia de alta energı´a en nu´cleos ato´micos. Actualmente, esta teorı´a se aplica
a una gran cantidad de a´reas en la Fı´sica como caos cua´ntico [Molina 01] y NPs mono-meta´li-
cas [Medrano 10b, Medrano 12], describiendo aspectos generales de la estructura de niveles. En
esta teorı´a se definen cantidades estadı´sticas o llamados estadı´sticos (distribucio´n de separacio´n
de niveles, funcio´n de probabilidad integrada, rigidez espectral, etc), los cuales se basan en la
separacio´n de niveles electro´nicos de cualquier sistema en estudio. Sin embargo, antes de cal-
cular cualquier estadı´stico, debemos primero aplicar el procedimiento unfolding o me´todo de
reescalado a los niveles de energı´a del sistema, el cual se explica a continuacio´n.
Me´todo de reescalado
Antes de hacer un ana´lisis estadı´stico de los niveles de energı´a, es necesario realizar una
transformacio´n de los niveles de nuestro sistema para poder ası´ compararlos con los resultados
universales de la Teorı´a de Matrices Aleatorias RMT (del ingle´s Random Matrix Theory)18. Di-
cha transformacio´n se denomina “reescalado”, sin ella es imposible una comparacio´n directa
18La teorı´a RMT es util en describir la distribucio´n estadı´stica de los valores propios de energı´a para una contra-
parte cua´ntica de un sistema cao´tico cla´sico, donde los estados propios (que pertenecen a supuestas representaciones
irreducibles de un grupo de simetrı´a) son estadı´sticamente independientes y obedecen una de las dos estadı´sticas
espectrales GOE (del ingle´s Gaussian Orthogonal Ensemble) o GUE (del ingle´s Gaussian Unitary Ensemble).
Detalles de esta teorı´a pueden ser encontradas en los ape´ndices A y B de las referencias [Molina 01] y [Medrano 12],
respectivamente.
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entre sistemas cuyas energı´as accesibles, comportamientos y ciertas caracterı´sticas son muy dis-
tintas.
La idea o base elemental trata en descomponer la densidad de estados en una parte media y
otra fluctuante, η(ε) = η¯(ε) + η˜(ε). Ası´, la densidad media nos indica la escala apropiada de
energı´as de cada sistema, como propiedad especı´fica de la misma, la cual debe ser eliminada
para quedarnos solo con la parte fluctuante. No obstante, en la eleccio´n de esta densidad media
radican las principales dificultades del me´todo.
Ası´, se debe reescalar los niveles con un espaciamiento medio, transformando las energı´as
del sistema εa en nuevas variables adimensionales ǫa, con una densidad media igual a la unidad
(η¯(ε) = 1). Teniendo en cuenta la densidad media integrada
N¯(ε) =
∫ ε
−∞
η¯(x)dx, (3.24)
las nuevas energı´as o energı´as reescaladas vendra´n a ser
ǫa = N¯(εa). (3.25)
Entonces todos los estadı´sticos utilizados para comparar el sistema especı´fico con los resulta-
dos de la RMT, se calculan a partir de estas nuevas energı´as, donde la separacio´n de niveles de
energı´a ma´s cercanos estara´ definida por: sa = ǫa+1 − ǫa.
Sin embargo, este me´todo requiere el conocimiento de la densidad media, η¯(ε)19. Si ese no
es el caso, el procedimiento del reescalado es una tarea dificultosa que debe ser realizada con
cuidado para un buen conocimiento de los niveles de energı´a. En este me´todo de reescalado, se
ajusta la IDOS a trave´s de una expresio´n polinomial de sexto orden (ve´ase la figura 3.12), similar
a la realizada en la referencia [Medrano 12], esto debido a que las propiedades estadı´sticas no
varı´an tanto para ordenes mayores a seis [Medrano 10a].
Distribucio´n de separacio´n de niveles electro´nicos
Despue´s del procedimiento de reescalado, se pueden calcular varios estadı´sticos20. En el pre-
sente trabajo nos concentramos en la distribucio´n de separacio´n de niveles electro´nicos ma´s cer-
canos NELSD (del ingle´s Nearest Electronic Level Spacing Distribution), P (s). Esta cantidad
es u´til para caracterizar ciertas relaciones de corto alcance que guardan los niveles de energı´a,
como correlacio´n y repulsio´n; es decir, si en el espectro hay repulsio´n de niveles de energı´a, la
probabilidad de que existan espaciamientos nulos es cero. Al contrario, si no hay repulsio´n, los
niveles no esta´n correlacionados y la probabilidad que existan espaciamientos nulos es alta, o
19En la mayorı´a de los casos no se conoce la expresio´n para la densidad media, pero en el caso de las matrices
aleatorias si es posible [Medrano 10b].
20Para mayor informacio´n sobre diferentes estadı´sticos, revise la referencia [Molina 01, Medrano 12].
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Figura 3.12: Ajuste de la IDOS mediante una funcio´n polinomial. Dicho ajuste permite la sepa-
racio´n de la DOS y con ello aplicar el me´todo de reescalado.
similarmente, la probabilidad que los niveles tengan el mismo valor es diferente de cero.
Por consiguiente, de la forma de la distribucio´n de separacio´n de niveles comprenderemos el
comportamiento electro´nico del sistema. El estudio de este estadı´stico conduce a dos distribu-
ciones lı´mites bien definidas, con significado fı´sico: la distribucio´n de Wigner y, la de Poisson.
Adicionalmente existen comportamientos distintos y complejos a estas dos distribuciones extre-
mas (distribuciones intermedias). Aquı´ comentaremos sola una de ellas: la distribucio´n de Brody.
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PP(s)=PB(s,β=0)
PB(s,β=0.25)
PB(s,β=0.5)
PB(s,β=0.75)
PW(s)=PB(s,β=1)
Figura 3.13: Las tres distribuciones u´tiles en la estadı´stica de separacio´n de niveles electro´nicos,
interpolando entre los dos comportamientos lı´mites.
1. Distribucio´n de Wigner.
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La presencia de esta distribucio´n se observa en sistemas de´bilmente desordenados en los
niveles de energı´a: sistemas con re´gimen meta´lico, donde el te´rmino de interaccio´n en el
Hamiltoniano es predominante produciendo hibridizacio´n de estados y originando repul-
sio´n de niveles de energı´a adyacentes. Adema´s, que en estos sistemas de´bilmente desor-
denandos su longitud de localizacio´n es mayor a su taman˜o, lo cual corresponde a estados
electro´nicos con un considerable solapamiento mutuo. Esta distribucio´n de Wigner se ex-
presa como (ve´ase la figura 3.13):
PW (s) =
πs
2
exp(−π
4
s2). (3.26)
2. Distribucio´n de Poisson.
Cuando la longitud de localizacio´n es menor que el taman˜o del sistema, a diferencia de
la distribucio´n de Wigner, se tiene que los estados propios esta´n exponencialmente loca-
lizados porque el solapamiento de las funciones de onda es muy pequen˜o. La presencia
de esta distribucio´n se observa cuando existe un fuerte desorden en los niveles de energı´a:
sistemas con re´gimen aislante, donde no hay interaccio´n entre los niveles. Ası´, para gran-
des ordenes de desorden se produce que los elementos de la diagonal del Hamiltoniano
sean dominantes y el espectro queda determinado por las energı´as de sitio aleatorias. Esta
distribucio´n de Poisson tiene la siguiente expresio´n (ve´ase la figura 3.13):
PP (s) = e
−s. (3.27)
3. Distribucio´n de Brody.
Se ha comentado, lı´neas arriba, que existen comportamientos distintos que interpolan justa-
mente los dos casos lı´mites de las distribuciones mencionadas. Sin embargo, teo´ricamente
ninguna satisface por completo, solo son u´tiles para describir cuantitativamente el gra-
do de desorden de un sistema determinado. Dentro de estas distribuciones intermedias, la
ma´s relevante e importante para la caracterizacio´n de la transicio´n de una distribucio´n tipo
Wigner a una tipo Poisson, es la distribucio´n de separacio´n de niveles de Brody, expresada
como:
PB(s, β) = α(β + 1)s
β exp
[−αsβ+1] . (3.28)
Aquı´ α =
(
Γ
[
β+2
β+1
])β+1
, Γ es la funcio´n gamma y el para´metro β esta relacionado con la
repulsio´n de los niveles de energı´a. Esta distribucio´n PB(s, β) interpola la distribucio´n de
Poisson, con β = 0, y la distribucio´n de Wigner, con β = 1, (ve´ase la figura 3.13). Ası´,
en el presente trabajo se podra´ estudiar cuantitativamente el cruce (“crossover”) entre las
distribuciones extremas mencionadas. Por otro lado, en el lı´mite termodina´mico este cruce
es conocido como la transicio´n metal-aislante o transicio´n de Anderson [Kramer 93].
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Capı´tulo 4
Resultados en nano-hilos de plata
Dentro de lo comentado en los capı´tulos anteriores, es de conocimiento que en la forma-
cio´n experimental y teo´rica de NHs mono-meta´licos observamos ciertos factores que afectan el
control en la produccio´n de los mismos. Uno de estos factores es la velocidad de enfriamiento,
la cual juega un papel importante en la obtencio´n de estructuras o´ptimas y estables. Por este
motivo, en el presente capı´tulo mostraremos los resultados de la influencia de la velocidad de
enfriamiento en la formacio´n y en las propiedades estructurales y electro´nicas de los NHs. Ası´,
para la caracterizacio´n de los NHs se han empleado las cantidades fı´sicas presentadas y descritas
con detalle en el capı´tulo previo.
4.1. Detalles previos
Para una mejor comprensio´n y poder ası´ discutir los resultados del presente trabajo, no debe-
mos pasar por alto algunos detalles que se tomaron en consideracio´n en este estudio; como por
ejemplo, en lo que respecta a la estructura ato´mica y electro´nica.
Posiciones ato´micas
La produccio´n teo´rica-computacional de NHs mono-meta´licos de plata (NHs de Ag) en una
caja ideal, a presio´n cero, cuyas dimensiones son mayores al sistema fue realizada mediante la
simulacio´n de dina´mica molecular cla´sica (descrita en la seccio´n 2.3.1). Para ello, se empleo´ un
potencial de interaccio´n ato´mico tipo Tight-Binding (desarrollado en la seccio´n 3.1.2). La for-
ma geome´trica de los NHs de Ag fue formada a trave´s de un corte cilı´ndrico de una red fcc en
la direccio´n de crecimiento [001]. Adema´s, no se consideraron condiciones de frontera perio´di-
cas en ninguna direccio´n. Vale la pena indicar que al reproducir los resultados de la referencia
[Cuba 11], con condiciones de frontera perio´dicas en el eje de crecimiento del hilo, no se observa
gran variacio´n en las cantidades fı´sicas estudiadas (ve´ase el ape´ndice B). Todos los NHs de Ag
fueron llevados a estado lı´quido y luego enfriados hasta llegar a la temperatura ambiente. De esta
manera se elimina la influencia de la configuracio´n inicial fcc. Adema´s, al someter a los NHs
a diferentes razones de enfriamiento se espera diferentes arreglos ato´micos y, por consiguiente,
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Cuadro 4.1: Conjunto de diversos NHs de Ag, indicando su simbologı´a, nu´mero de a´tomos y
dia´metros, respectivamente.
Simbologı´a Nro de a´tomos Simbologı´a d(nm)
N1 200 d1 0.49
N2 360 d2 0.65
N3 440 d3 0.82
N4 520 d4 0.90
N5 840 d5 1.06
N6 1080 d6 1.23
N7 1880 d7 1.63
N8 2920 d8 2.04
N9 3880 d9 2.21
N10 4440 d10 2.45
N11 5880 d11 2.86
diferentes propiedades estructurales y electro´nicas.
Energı´as y funciones propias
Cuando se definio´ el Hamiltoniano electro´nico tigh-binding (desarrollado en la seccio´n 3.2.1),
vimos que el sistema homo-nuclear de NHs de Ag facilita la definicio´n de la energı´a de sitio, ε0, y
de su respectivo hopping, t, el cual representa la interaccio´n entre los a´tomos ası´ como de sus or-
bitales. Adema´s, hemos mencionado en dicha seccio´n que la base orto-normal del Hamiltoniano
son los orbitales “s”, donde a cada orbital le corresponde un sitio ato´mico1. La eleccio´n de los or-
bitales es debido a que el nu´mero ato´mico de la plata es 47 (47Ag) y su configuracio´n electro´nica
es [Kr]5s14d10, donde [Kr] es la configuracio´n del Kripton. Con las definiciones mencionadas
lı´neas arriba podemos resolver la ecuacio´n de valor propio a trave´s de la diagonalizacio´n directa
del Hamiltoniano para obtener los estados propios y sus correspondientes energı´as.
4.2. Preparacio´n de muestras de plata
En la primera seccio´n hemos comentado acerca de los detalles del modelo de los NHs de
Ag2. En la parte de produccio´n teo´rica de NHs de Ag mediante la simulacio´n de DM hemos
empleado un grupo de 11 taman˜os distintos mostrados en el cuadro 4.1. Dichos valores (desde
1Mediante la simulacio´n de DM se obtienen los sitios ato´micos, correspondientes a una determinada estructura
del NH.
2En el ape´ndice C mostramos caracterı´sticas adicionales del modelo.
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d1 N1 d2 N2 d3 N3 d4 N4
d5 N5 d6 N6 d7 N7 d8 N8
d9 N9 d10 N10 d11 N11
Figura 4.1: Secciones transversales de NHs de Ag vistas desde su plano de crecimiento, cuyos
valores de sus dia´metros se encuentran en el cuadro 4.1. Al lado se muestran otras vistas donde
se aprecia la misma longitud para cada NH, cuyo valor es de 16.34 nm.
N1 hasta N11) se generaron, u´nicamente, incrementando el dia´metro
3 y manteniendo la longitud
constante al valor de 16.34 nm (ve´ase las configuraciones ato´micas de los NHs de Ag en la figura
4.1). Todos los taman˜os fueron generados desde un cristal ideal fcc de Ag a lo largo del plano o
eje de crecimiento [001]. Adema´s, en el presente trabajo se ha considerado 10 configuraciones
equivalentes para cada taman˜o. Ası´, los resultados presentados son un promedio sobre todas las
configuraciones. Como se menciono´ en la seccio´n 4.1, para someter a los NHs de Ag a veloci-
dades de enfriamiento y no asignarles una estructura preferente al inicio de la simulacio´n, todas
las estructuras han sido llevadas al estado lı´quido4. Luego, se han mantenido en este estado por
un tiempo de relajacio´n de 1 ps con el objetivo que los a´tomos adquieran un estado de equili-
brio. Las temperaturas a las cuales fueron llevadas a estado lı´quido difieren, pues estas dependen
3En la actualidad, los diversos trabajos que involucran NHs y sus propiedades son variando solo el dia´metro, por
ser la regio´n de confinamiento (mencionada en el capı´tulo 2).
4Este estado es caracterizado por la FCP (curvas g(r) superiores de color rojo de las figuras 4.6), las curvas
calorı´ficas y la abundancia de ı´ndices de pares vecinos (curvas E(T ) y Aijml de la figura A.2 (a)) que ayudan a
observar la estructura tı´pica de las fases lı´quidas.
50 4. Resultados en nano-hilos de plata
Cuadro 4.2: Valores de las velocidades de enfriamiento utilizadas en el estudio de NHs mono-
meta´licos de plata y cobre.
Simbologı´a: κ1 κ2 κ3 κ4 κ5 κ6 κ7 κ8
κ(K/ps) : 25 12 5.0 4.6 4.2 3.8 3.4 3.0
κ9 κ10 κ11 κ12 κ13 κ14 κ15 κ16
2.6 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0.25
del taman˜o del hilo dado que para taman˜os pequen˜os (NHs delgados) los NHs se disocian total-
mente, perdiendo la forma cilı´ndrica del hilo. Los otros taman˜os fueron llevados por encima de
la temperatura de fusio´n del material bulk. Ası´, los NHs de taman˜os desde N1 hasta N5 fueron
llevados hasta la temperatura de 700 K, los NHs de taman˜os desde N6 hasta N9 fueron llevados
hasta unos 1200K y los NHs de taman˜osN10 yN11 fueron llevados hasta unos 1500K. Algunas
de las configuraciones estructurales en estado lı´quido, correspondientes a estas temperaturas, se
observan en las ima´genes de la figura A.1.
Todas las configuraciones equivalentes de diferentes taman˜os de los NHs de Ag fueron so-
metidas a 16 velocidades de enfriamiento, las cuales varı´an desde 25 hasta 0.25 K/ps (especı´fi-
camente, desde 2.5 K por 0.1 ps hasta 2.5 K por 10 ps), como mostramos en el cuadro 4.2. Los
procesos de enfriamiento son realizados mediante la simulacio´n de DM. En el presente trabajo
se mostrara´n en detalle los resultados para algunas velocidades de enfriamiento, sobre todo en
aquellos donde la estructura ato´mica, electro´nica y otras cantidades fı´sicas de los NHs mono-
meta´licos cambian apreciablemente.
4.3. Discusio´n e interpretacio´n de resultados
El grado de influencia que tiene la velocidad de enfriamiento, κ, sobre las estructuras de los
NHs de Ag es notorio para valores de κ extremos [Qi 08, Tian 08]. Por tal motivo, para discu-
tir esta influencia hemos seleccionado algunas velocidades caracterı´sticas y que posteriormente
mostraremos en la mayorı´a de gra´ficas. La presente seccio´n fue dividida en dos partes, en la
primera discutiremos la influencia que tiene κ sobre las propiedades estructurales, como en las
curvas calorı´ficas (descrita en la seccio´n 3.1.3), la FCP (descrita en la seccio´n 3.1.4) y la abundan-
cia de ı´ndices de pares vecinos (descrita en la seccio´n 3.1.5). En la segunda parte, discutiremos la
influencia sobre las propiedades electro´nicas, como la densidad de estados electro´nicos (descrita
en la seccio´n 3.2.2), las razones de participacio´n (descrita en la seccio´n 3.2.3) y la distribucio´n de
separacio´n de niveles electro´nicos cercanos (descrita en la seccio´n 3.2.4) para los diversos NHs
de Ag.
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4.3.1. Propiedades estructurales
Comenzaremos observando las configuraciones ato´micas finales, bajo diferentes velocidades
o razones de enfriamiento, κ, vistas en la figura 4.2. En esta figura se observan estructuras que
poseen diversas morfologı´as, las cuales son el resultado del enfriamiento ra´pido, suave o lento,
expresados en los valores de las velocidades altas, intermedias o bajas [Tian 08, Shibuta 11],
consideradas dentro del intervalo indicado en el cuadro 4.2, donde el valor de κ indica, acom-
pan˜ada de la funcio´n de correlacio´n de pares, que tipo de estructura obtendremos en el proceso de
solidificacio´n de NHs. Conjuntamente, el efecto de la velocidad de enfriamiento en la estructura
ato´mica se examino´ mediante la inspeccio´n directa en la configuracio´n ato´mica (informacio´n su-
perficial), en los ana´lisis de la FCP y en la abundancia de ı´ndices de pares vecinos (informacio´n
interna). Adema´s, se analizaron las curvas calorı´ficas, las cuales sera´n descritas en los siguientes
pa´rrafos.
En el caso de velocidades de enfriamiento altas como κ1 =25 y κ3 =5K/ps (correspondien-
tes a la primera y segunda fila de la figura 4.2) observamos, para todos los taman˜os, estructuras
deformadas desde su forma cilı´ndrica inicial similares a las configuraciones ato´micas de las fa-
ses lı´quidas (ve´ase la figura A.1). Esto es debido al efecto del enfriamiento ra´pido que preserva
algunas caracterı´sticas del estado lı´quido (como el desorden estructural, observado en su corres-
pondiente FCP en la figura 4.3 (a)-(d)) [Shibuta 11], y que restringe la difusio´n de los a´tomos en
todo el sistema, produciendo una estructura amorfa [Chen 04]. Similarmente, para velocidades
de enfriamiento intermedias como κ10 =2.4 y κ13 =1.2 K/ps (correspondientes a la tercera y
cuarta fila de la figura 4.2) observamos, para todos los taman˜os, estructuras au´n ma´s deformadas
que las anteriores configuraciones ato´micas con la diferencia que aparece cierta representativi-
dad de algu´n tipo de estructura local observadas en sus respectivas FCP que son mostradas en la
figura 4.3 (a)-(d). Por ejemplo, un detalle de lo mencionado es la aparicio´n ligera de un nuevo
pico entre el primer y segundo pico de la curva g(r) a velocidades intermedias. Por otro lado,
para velocidades de enfriamiento bajas (κ ≤ κ14) como κ16 =0.25 K/ps (correspondiente a la
u´ltima fila de la figura 4.2) observamos, para todos los taman˜os, estructuras con forma esfe´rica y
adquiriendo ciertas simetrı´as (ve´ase su correspondiente FCP de la figura 4.3 (a)-(d)). Este efecto
en la estructura de NHs es debido principalmente al enfriamiento lento pues permite que los a´to-
mos se difundan de mejor manera en el sistema al tener bastante tiempo para moverse y ubicarse
en posiciones equilibradas adquiriendo un orden estructural [Chen 04].
En la figura 4.3, como se acaba de mencionar, mostramos las FCP despue´s del proceso de
enfriamiento a temperatura ambiente para las cinco velocidades de enfriamiento seleccionadas.
Las curvas g(r) presentan lomos y ligeros picos correspondientes a las configuraciones ato´mi-
cas obtenidas y mostradas en la figura 4.2. En la cual, a velocidades de enfriamiento altas (25
y 5 K/ps), y para todos los taman˜os, las curvas g(r) indican la presencia de una disposicio´n
ato´mica con orden a corto alcance como es una estructura amorfa5; es decir, la forma de g(r)
del correspondiente NH so´lido es muy similar a la del NH lı´quido, no solo por la concordancia
5Es de conocimiento que la separacio´n del segundo pico en la curva g(r) es un rasgo fundamental de la existencia
de estructura amorfa [Zhou 05] y a 300K hablamos de un so´lido amorfo.
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N1 N3 N5 N7 N9 N11
Figura 4.2: Configuraciones ato´micas de NHs de Ag a 300 K enfriadas a velocidades de κ1
(primera fila desde la parte superior), κ3 (segunda fila), κ10 (tercera fila), κ13 (cuarta fila) y κ16
(u´ltima fila) indicados en el cuadro 4.2 y para diferentes taman˜os Ni indicados en el cuadro 4.1.
en las posiciones de los lomos y valles en la curva g(r). si no que tambie´n en su configuracio´n
estructural. Para velocidades intermedias (2.4 y 1.2 K/ps) las curvas g(r) tambie´n presentan
rasgos tı´picamente amorfos, sin embargo aparece un nuevo pico entre los dos primeros picos
emergentes. Esto indica la formacio´n de algu´n tipo de estructura cristalina en el nu´cleo del siste-
ma [Tian 08] (en nuestro caso en el interior del hilo), otros picos aparecen conforme la distancia
ato´mica aumenta (el valor de r en g(r)). Estos nuevos picos representan tipos de estructuras
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Figura 4.3: Variaciones de la FCP para velocidades de enfriamiento de κ1, κ3, κ10, κ13 y κ16 a
300 K en NHs de Ag de taman˜os; N1 (a), N5 (b), N7 (c), y N11 (d).
que ya existı´an a velocidades altas y que quieren predominar en todo el sistema, a trave´s de una
coexistencia de fases estructurales (por ejemplo, fcc, hcp, ih, entre otros). A la velocidad de en-
friamiento ma´s baja (0.25K/ps) las posiciones e incluso las alturas de todos los picos de la curva
g(r) coinciden y son coherentes con los del tı´pico cristal fcc (esto se observa en todas las gra´ficas
de la figura 4.3 a dicha velocidad). Esto indica una cristalizacio´n tipo fcc del sistema [Zhou 05].
Claramente con todo lo observado hasta el momento, desde la configuracio´n estructural y la FCP,
se puede comentar que las estructuras solidificadas dependen fuertemente de las velocidades de
enfriamiento. Ası´, alrededor del valor de κ16 = 0,25K/ps es obvio el cara´cter cristalino fcc a
300 K de los NHs de Ag.
Por otro lado, con el fin de ilustrar adicionalmente el comportamiento de la velocidad de
enfriamiento e identificar los grupos de estructuras locales o internas presentes en los NHs de
Ag enfriados, utilizamos la abundancia de ı´ndices de pares vecinos (Aijml). En la figura 4.4
6
6Pues, la FCP solo brindan una informacio´n estructural estadı´stica del sistema y necesitamos cuantificar esa
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Figura 4.4: Variaciones de la abundancia de pares vecinos porcentual respecto a κ (en escala
logarı´tmica), para los taman˜os de N1 (a), N3 (b), N7 (c), y N11 (d) a temperatura de 300K.
podemos ver la variacio´n de estos ı´ndices con respecto a la velocidad de enfriamiento obtenidos
a temperatura ambiente. Ası´, un cambio repentino en las curvas Aijml indicara´ la ocurrencia de
la transicio´n de fase cristalina de algu´n tipo (especialmente fcc) observada en el intervalo de ve-
locidades bajas, donde los NHs de Ag ya perdieron su forma cilı´ndrica y alargada para tomar la
forma esfe´rica correspondiente al enfriamiento lento. En la figura 4.4 (a) la abundancia de ı´ndices
de pares, para pequen˜os taman˜os menores a 500 a´tomos (por ejemplo el sistemas Ag200), muestra
la coexistencia de las dos facetas estructurales (1421-fcc y 1422-hcp) que, a medida que dismi-
nuye la velocidad, estas compiten por una mayor representatividad en el sistema. Sin embargo,
existe un comportamiento muy diferente al resto para el sistema Ag840 (N5), pues al disminuir la
velocidad la evolucio´n de los cinco tipos de estructuras locales es independiente del proceso de
solidificacio´n hasta temperatura ambiente (ve´ase la figura 4.4 (b)). Adema´s, en todo momento se
muestra un orden estructural fcc en mayor porcentaje, correspondiente al ı´ndice 1421. El efecto
del enfriamiento sobre las estructuras con representatividad cristalina fcc (1421) es notorio para
taman˜os mayores a 1000 a´tomos (ve´ase la figura 4.4 (c) y (d)), pues a velocidades bajas el por-
centaje del ı´ndice 1421-fcc da un salto. Al contrario, el ı´ndice 1422-hcp que se mantiene y otros
(1551-ih, 1431-fcc con defectos y 1541-ih con defectos) disminuyen debido a que en el proce-
informacio´n.
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so de solidificacio´n a ciertas velocidades el NH so´lido pasa a ser mayoritariamente cristalino
con doce primeros vecinos. Comportamientos similares, respecto al incremento de la abundancia
Aijml con el taman˜o del sistema, se pueden observar en nanopartı´culas de plata [Medrano 10b].
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Figura 4.5: Curvas calorı´ficas de NHs de Ag para taman˜os de; N1 (a), N5 (b), N7 (c), y N11 (d),
correspondientes para el enfriamiento suave y lento.
Vale la pena mencionar que adema´s de estudiar el orden local de los NHs a la temperatura de
300 K (indicado lı´neas arriba), tambie´n es posible estudiar la variacio´n de los ı´ndices Aijml en
funcio´n de la temperatura desde el estado lı´quido del NH. Lo mismo tambie´n se puede hacer con
otras cantidades fı´sicas, como la energı´a y la FCP. De hecho, la energı´a total promedio por a´to-
mo disminuye de distintas maneras conforme se va enfriando el sistema (ve´anse las gra´ficas de
la figura 4.5). Ası´, diferentes velocidades de enfriamiento conducen a caracterı´sticas diferentes
del sistema que se obtiene. En la figura 4.5 (a) se observa los cambios en la energı´a prome-
dio para los NHs de Ag200 donde las curvas presentan inflexiones y no descienden linealmente
cuando la temperatura decrece. Por ejemplo, para las velocidades intermedias κ10 = 2,4K/ps y
κ13 = 1,6K/ps, la energı´a del sistema ı´ndica que existe un ligero cambio estructural; es decir, la
estructura desde la fase lı´quida se viene casi reordenando y terminando en una morfologı´a casi
distinta a la forma alargada (ima´genes mostradas en la figura 4.2 para N1). Adema´s, para velo-
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cidades bajas (κ ≤ 0,8, especialmente κ16 = 0,25K/ps), las energı´as disminuyen dra´sticamente
alrededor de ∼ 700 y ∼ 600 K, pasando bruscamente de una morfologı´a alargada de estado
lı´quido a una semi-esfe´rica debido a que el enfriamiento lento permite la difusio´n adecuada de
los a´tomos en todo el sistema. Luego, la energı´a continu´a disminuyendo casi linealmente hasta
aproximadamente 300 K, donde la estructura adquiere la forma de un cluster esfe´rico (imagen
mostrada en la figura 4.2 paraN1) y con cierta simetrı´a fcc. Para los NHs de Ag840 la curva E(T )
se comporta en forma similar (ve´ase la figura 4.5 (b)): a velocidades de κ10 y κ13 desciende
linealmente con la temperatura, donde el NH mantiene una estructura deformada desde la con-
traparte lı´quida (ima´genes con forma de pera mostradas en la figura 4.2 para N5), a diferencia de
las velocidades bajas (κ ≤ 0,8K/ps), donde la morfologı´a de la estructura lı´quida sufre cambios
en la estructura ato´mica pasando ra´pidamente del NH de forma alargada a un cluster semi esfe´ri-
co; es decir, la energı´a del sistema a κ16 disminuye a 700 ,670 y 640K indicando el crecimiento
del orden estructural [Zhou 05]. Para los sistemas mayores a 1000 a´tomos, N > N5, se obtiene
mayor estabilidad estructural pues el comportamiento de la curva E(T ) varı´a linealmente con la
temperatura a velocidades de κ10 = 2,4 y κ13 = 1,6K/ps (ve´ase las figuras 4.5 (c) y (d)), el
cambio contı´nuo de la energı´a indica que los sistemas (N7 y N11) no sufren cambios estructu-
rales obtenie´ndose NHs so´lidos no cristalinos cuando se enfrı´an [Chen 04, Lobato 09]. Esto es
debido a que a estas velocidades intermedias no se consigue au´n un tiempo suficiente para que
los a´tomos del sistema se reordenen y cambien a posiciones ma´s estables [Qi 08], manteniendo
casi una estructura amorfa a temperatura ambiente. Para velocidades lentas (κ ≤ 0,8K/ps) las
energı´as promedio caen suavemente apenas comenzando la disminucio´n de la temperatura (ob-
servadas claramente para los NHs de Ag1880) debido a que ra´pidamente se produce un cambio
en la estructura la cual pasa de una forma alargada a un cluster semi esfe´rico. Posteriormente la
curva E(T ) decrece linealmente hasta que alrededor de 600 y 700 K decae abruptamente, para
luego decrecer nuevamente en forma lineal hasta 300K. Es bien conocido que el cambio discon-
tinuo en la energı´a ocurre a una temperatura de transicio´n estructural causado por la diferencia
en el ordenamiento ato´mico (desordenado en la fase lı´quida y cristalina en la fase so´lida). Esta
temperatura de transicio´n de fase cristalina se define como una transicio´n de fase de primer or-
den [Miao 05, Shibuta 11]. Las configuraciones correspondientes indican que por debajo de esta
temperatura de transicio´n el sistema se cristaliza (temperatura de cristalizacio´n), mientras que
por encima el sistema se convierte en lı´quido homoge´neo (estructura tipo vidrio). Adema´s, las
configuraciones finales a 300K muestran nanopartı´culas esfe´ricas con alta simetrı´a fcc (ve´ase la
figura 4.2 para N7 y N11 a la velocidad de κ16).
Especı´ficamente la temperatura de cristalizacio´n ocurre en un intervalo; es decir que la cris-
talizacio´n de los NHs de Ag1880 comienza a 690 K y termina a 620 K y para los NHs de Ag5880
comienza a 700 K y termina a 640 K, ambos para κ16. Comportamientos similares se han re-
portado en cluster y NHs de Ag [Tian 08, Qi 08] (ve´ase la figura 4.5 (c) y (d)). Las temperaturas
de cristalizacio´n son ma´s bajas que el punto de solidificacio´n o el punto de fusio´n de un so´li-
do macrosco´pico de Ag (Tf = 1233K [Tian 08])
7, debido al alto grado de enfriamiento que
7Para materiales macrosco´picos el punto de fusio´n y solidificacio´n coinciden, lo cual no ocurre con los nanoma-
teriales.
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es determinado a su vez por el enfriamiento lento (valores bajos de κ) [Zhou 05]. Adema´s, uno
puede observar que existe diferentes temperaturas de cristalizacio´n (entre 600 y 700 K) para las
diferentes razones de enfriamiento bajas (entre [0.8, 0.25] K/ps); es decir, cuanto ma´s lenta es
la velocidad de enfriamiento mayor es la temperatura de cristalizacio´n (ve´ase la figura 4.5 (c) y
(d)). Esto puede deberse a que las diferentes formas de nucleacio´n, al ser procesos estoca´sticos,
hacen variar esta transformacio´n de fase cuando se varı´an las velocidades bajas de enfriamiento
[Sankaranarayanan 07].
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Figura 4.6: Variaciones de la FCP para diferentes temperaturas dentro del proceso de enfriamien-
to a velocidades extremas de κ1 ((a)-(c)) y κ16 ((d)-(f)), y para taman˜os de N1 ((a) y (d)),N7 ((b)
y (e)) y N11 ((c) y (f)).
Los rasgos estructurales no vistos en la dina´mica del proceso de enfriamiento, aparte de las
curvas calorı´ficas, se observan en las variaciones de la FCP conforme se disminuye la tempera-
tura (ve´ase la figura 4.6). Ası´, la curva g(r) brinda informacio´n del orden o desorden estructural
en el transcurso de la dina´mica, examinando las estructuras ato´micas de los NHs de Ag confor-
me se va disminuyendo la temperatura (ve´ase la figura 4.6). Las curvas superiores de la FCP
(color rojo) corresponden a las estructuras ato´micas de fase lı´quida a 700, 1200 y 1500 K. Para
la velocidad de enfriamiento ma´s alta (κ1) podemos ver, mediante la curva g(r), que el sistema
presenta una estructura amorfa tı´pica cuando la temperatura desciende hasta los 300 K. Esto se
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debe por supuesto al enfriamiento ra´pido que no da opcio´n a un ordenamiento estructural en el
sistema. Ası´, coexisten tipos o facetas estructurales presentes en menor grado en NHs so´lido con
estructura amorfa. Sin embargo, para la velocidad de enfriamiento ma´s baja (κ16), las curvas de
g(r) exhiben picos caracterı´sticos de estructuras ordenadas o cristalinas cuando la temperatura
es menor de 600 K (por ejemplo a 500 K en la figura 4.6 (d)-(f)), en acuerdo con lo observado
en las curvas calorı´ficas donde entre 700 y 600K se aprecia un salto brusco en la energı´a (ve´ase
la figura 4.5 (c)-(d)). Esto indica la formacio´n de orden cristalino en los NHs de Ag, pues para
temperaturas de 500 y 300 K aparece un pico pequen˜o entre los dos primeros de la curva g(r)
correspondiente a un tipo de orden a mediano alcance [Chen 04]. Este orden cristalino explica
la transicio´n de fase lı´quida-so´lida de la curva E(T ) o una transicio´n estructural entre amorfo y
cristalino del tipo fcc, comparada con su correspondiente contraparte macrosco´pica de la figura
4.6 (f) (linea roja a 300 K). Vale aclarar que en algunos casos el segundo pico de las curvas
g(r) a 25 K/ps (ve´ase la figura 4.6 (a)-(c)) sufre una ligera separacio´n o divisio´n, el cual pro-
porciona informacio´n de una nueva estructura ordenada, que coexistı´a con otras en el interior del
hilo a temperaturas mucho mayores a 300 K [Chen 04]. Adema´s, en el intervalo de ∼ 600 K
para arriba, independientemente de la velocidad de enfriamiento, las curvas g(r) son ide´nticas y
revelan el rasgo estructural tı´pico de un lı´quido con un ordenamiento topolo´gico de corto alcance
[Lobato 09] (ve´ase la figura 4.6).
Ahora, con el objetivo de observar el comportamiento de los grupos de estructuras locales
presentes en los NHs de Ag, respecto a los descensos de temperatura, analizaremos las variacio-
nes de la abundancia de ı´ndices de pares vecinos, Aijml, al variar la temperatura. Este estudio se
hace para velocidades de κ1 = 25, κ10 = 2,4 y κ16 = 0,25K/ps en NHs de Ag200, Ag1880 y
Ag5880 vistas en la figura 4.7. En este caso nos concentraremos solo en los ı´ndices 1421, 1422 y
1551; los cuales son caracteres tı´picos de orden local fcc, hcp e ih. La figura 4.7 (a), (b) y (c), pa-
ra el caso del enfriamiento ra´pido (κ1), muestran el comportamiento de los ı´ndices 1421, 1422 y
1551, que son tipos de estructuras locales que coexisten en menor medida, prevaleciendo en cada
sistema como una mezcla de estructuras de orden de corto alcance y que aumentan muy ligera-
mente conforme se disminuye la temperatura manteniendo casi invariante el cara´cter estructural
del estado lı´quido. Para los NHs de Ag1880 y Ag5880, el ı´ndice de mayor porcentaje es el 1422
que alcanza un 15% aproximadamente, indicando una ligera estructura cristalina hcp (hexagonal
compacta) en el interior de los NHs. Sin embargo, en el sistema pequen˜o (NHs de Ag200) el ı´ndice
1551 toma importancia con un 13%, aproximadamente, lo cual ı´ndica el grado de medida de una
estructura interna icosae´drica y cierta existencia de simetrı´a de orden cinco [Chen 04]. Como se
menciono´ lı´neas arriba, la divisio´n del segundo pico en la curva g(r) para el enfriamiento ra´pido
es debido a la presencia de otros tipos de estructuras, los cuales se expresan en los ı´ndices 1431
(fcc con defectos), 1422 y 1551 existentes en los NHs de Ag y que esta´n presentes en todo mo-
mento durante el enfriamiento ra´pido. Por otro lado, a la velocidad de κ10 = 2,4K/ps los pares
vecinos 1421 y 1422 se incrementan gradualmente al disminuir la temperatura, pero a la tem-
peratura del cambio de fase lı´quida-so´lida (cuando el NH se solidifica a partir de 600 K a ma´s)
el valor del ı´ndice 1421 crece ra´pidamente comparado con el resto de ı´ndices. Esto muestra la
formacio´n de algu´n tipo de orden estructural en el interior de los NHs de Ag1880 y Ag5880 (ve´ase
la figura 4.7 (e) y (f)), lo cual no se podrı´a observar a trave´s de las curvas E(T ) en la figura 4.5
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Figura 4.7: Variaciones de la abundancia de pares vecinos porcentual respecto a la temperatura,
para los taman˜os de N1 (primera columna desde la parte izquierda), N7 (segunda columna), y
N11 (tercera columna), y para velocidades de 25 K/ps ((a)-(c)), 2.4 K/ps ((d)-(f)) y 0.25 K/ps
((g)-(i)).
(c) y (d) para κ10. Existe una excepcio´n para el sistema pequen˜o (Ag200), pues los pares vecinos
1421 y 1422 que representan el cara´cter cristalino (fcc y hcp) e incluso hasta el 1551, no cambian
significativamente cuando disminuye la temperatura. Si seguimos disminuyendo la velocidad de
enfriamiento a valores menores observaremos que los sistemas van adquiriendo mayor identidad
en sus estructuras internas conforme se va solidificando hasta 300K [Lobato 09]. En el caso del
enfriamiento lento, κ16 = 0,25K/ps, el par vecino 1421 va tomando lugar en todo el sistema con
un 35% en el sistema Ag200, 64% en el sistema Ag1880 y 78% en el sistema Ag5880 (ve´ase la
figura 4.7 (g)-(i)), donde el resto de ı´ndices decrece drama´ticamente a diferencia de la estructura
hexagonal compacta (1422) el cual se mantiene ligeramente cuando disminuye la temperatura.
El incremento repentino del orden local fcc (1421) salta abruptamente alrededor de 690 y 700K
para NHs de Ag1880 y de Ag5880, respectivamente, mientras que los dema´s ı´ndices que represen-
60 4. Resultados en nano-hilos de plata
tan la minorı´a en el sistema decrecen repentinamente a la misma temperatura (ve´ase la figura 4.7
(h) e (i)). Esto es debido a la cristalizacio´n de los NHs. Vale mencionar que el par 1422 mantiene
cierto porcentaje despue´s de la cristalizacio´n indicando alguna existencia de microestructuras
hcp al final del enfriamiento. Comparando estos saltos y caı´das con las curvas calorı´ficas a esa
misma temperatura y velocidad, observamos la transicio´n lı´quida-so´lida a la misma temperatura
de cristalizacio´n. Este feno´meno de transicio´n de fase amorfo-cristalino se observa mejor para
taman˜os arriba de los 1000 a´tomos en el par vecino 1421. Por otro lado, para NHs de Ag200 el
comportamiento con el nu´mero 1421 es similar con la diferencia que ocurre suavemente (alre-
dedor de 550 K, ve´ase la figura 4.7 (g)); es decir, no existen saltos ni caı´das repentinas debido a
que estructuralmente el sistema se reordena prolongadamente generando una configuracio´n mix-
ta (fcc y hcp), esto se confirma en la respectiva curva calorı´fica a dicha velocidad de enfriamiento
baja.
En particular, el cara´cter ordenado de la estructura local fcc (1421) demuestra lo que se ha
comentado desde pa´rrafos anteriores acerca de la cristalizacio´n de los NHs a trave´s del proceso
de enfriamiento lento (0.25 K/ps). Por ejemplo, para los NHs de Ag5880 posee un porcentaje
alrededor de 80% (menos que el 100% a causa de los a´tomos en la superficie, los cuales poseen
vecinos incompletos en el conteo de la estructura fcc). Este comportamiento en NHs de Ag se
observa independientemente del taman˜o, desde 200 hasta 5880 a´tomos, pero con la diferencia
que para 440 a´tomos (N > N3) recie´n alcanza un 50% en todo el sistema. El dominio del
ı´ndice 1421 a velocidades lentas fue reportado en otros sistemas similares como nanopartı´culas
o clusters de Ni [Qi 01], Au [Chen 04] y Ag [Lobato 09, Medrano 10b].
Comportamientos peculiares durante el enfriamiento del sistema Ag1880
Durante el proceso de enfriamiento a ciertas velocidades de enfriamiento, del sistema Ag1880
se observan algunas peculiaridades. Como se describio´ en el artı´culo [Cuba 11] (en la menciona-
da referencia solo se estudio´ las propiedades estructurales del sistema Ag1880), para cierto valor
de la velocidad de enfriamiento ocurre una ruptura en la estructura del NHs de Ag1880 (ve´ase la
figura 4.8 (c)) y para otra velocidad ocurre un colapso estructural, formando un cluster esfe´rico
(ve´ase la figura 4.8 (d))8. Conductas parecidas ocurren al observar en el proceso de calentamiento
la evolucio´n estructural para varias temperatura y tiempos de relajacio´n registrando una desvia-
cio´n en el movimiento ato´mico e inestabilidad durante la relajacio´n en NHs de Ni [Wen 04].
Adema´s, en otro caso, cuando se incrementa el espesor del NH de Cu, la temperatura para lo-
grar la ruptura y transicio´n estructural tambie´n aumenta [Kang 03]. Vale aclarar que procesos de
ruptura se logran mediante tensiones, compresiones y torsiones en NHs.
En este caso particular, hemos utilizado el mismo intervalo de velocidades, κ ∈ [25, 0,25]K/ps,
donde el objetivo central fue encontrar con mayor exactitud el valor de la velocidad a la cual
8Este comportamiento de inestabilidad estructural tambie´n se observa en el presente trabajo pero ocurre con
mayor frecuencia en taman˜os pequen˜os menores a 1000 a´tomos y poco frecuente en menores a 2000 a´tomos, debido
a la fuerte influencia de los a´tomos superficiales en el sistema y el ligero estado equilibrado de su correspondiente
fase lı´quida. Sin embargo, al trabajar con un conjunto de configuraciones equivalentes, las estructuras ato´micas
promedio del colectivo reduce este comportamiento.
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ocurrı´a la ruptura y el colapso estructural, obtenie´ndose los valores de 2.5567 y 1.731 K/ps,
respectivamente. Para someter al sistema Ag1880 al enfriamiento y no tener influencia de la es-
tructura fcc base, se ha llevado al NH a estado lı´quido de 1500 K, donde inmediatamente la
estructura estado lı´quido se sometio´ a distintos descensos de temperatura hasta llegar a los 300
K. Las morfologı´as resultantes bajo algunas razones de enfriamiento se observan en la figura
4.8, en la cual se muestra que para velocidades altas ([25,2.56]K/ps) se obtienen NHs de forma
alargada, para velocidades intermedias ([2.56,1.73] K/ps) deformaciones estructurales, y para
bajas ([1.73,0.25]K/ps) el NH colapsa en una nanopartı´cula esfe´rica con cierto grado cristalino
de gran porcentaje fcc, mostrada en la figura 4.9 (c).
(a) (b) (c) (d) (e)
Figura 4.8: Configuraciones ato´mica del sistema Ag1880 influenciadas por diferentes velocidades
de enfriamiento; 25 K/ps (a), 2.56 K/ps (b), 2.0 K/ps (c), 1.73 K/ps (d), y 0.25 K/ps (e).
Por ello se puede hacer una clasificacio´n en tres regiones de acuerdo a las velocidades ra´pidas,
intermedias y lentas. La regio´n I (ve´ase la figura 4.9 (c)), k > 3,0 K/ps, donde los NHs au´n man-
tienen su forma alargada y una estructura ato´mica donde no predomina ningu´n tipo de estructura
cristalina, solo comportamientos amorfos (ve´ase la figura 4.9 (b)). La regio´n II, 1,7 < k < 3,0
K/ps, donde el NH se ha dividido en dos nano-partı´culas de plata y las estructuras cristalinas tipo
fcc y hcp comienzan a dominar mientras que la estructura icosae´drica va desapareciendo (ve´ase
la figura 4.9 (c)). Por u´ltimo, se tiene la regio´n III, k < 1,7 K/ps, donde las dos nano-partı´culas
que existı´an en la segunda regio´n colapsan en una sola nano-partı´cula con una estructura ato´mica
que en su mayorı´a es una de tipo fcc como era de esperarse ya que la plata en su fase bulk tiene
este tipo de estructura.
Adicionalmente, se realizo´ el ana´lisis a la variacio´n de la abundancia de ı´ndices de pares
(Aijml) con la temperatura en el proceso de enfriamiento a la velocidad de 0.25 K/ps (ve´ase el
interior del gra´fico 4.9 (a)) donde se encontro´, de manera similar a la funcio´n de correlacio´n de
pares g(r), (ve´ase la figura 4.9 (b)), evidencias claras del proceso de cristalizacio´n a la tempera-
tura de la transicio´n de fase estructural desorden-orden. En este caso se puede estimar con mayor
precisio´n la temperatura de transicio´n la cual es aproximadamente 610 K (ve´ase la curva E(T )
de la gra´fica 4.9 (a)). Adema´s, a 0.25 K/ps claramente se observa que con la disminucio´n de la
temperatura la estructura cristalina que empieza a dominar sobre las otras es la del tipo fcc, con
el ı´ndice 1421 y un 60% aproximadamente de abundancia en todo el sistema.
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Figura 4.9: En (a) curvas calorı´ficas y en el interior la abundancia de pares vecinos respecto
a la temperatura en el proceso de enfriamiento. En (b) la FCP correspondientes a κ ra´pidas,
intermedias y lentas. Y en (c) la abundancia de pares vecinos respecto a κ.
4.3.2. Propiedades electro´nicas
Los resultados anteriores muestran que la velocidad de enfriamiento, κ, afecta de manera
muy notoria a las propiedades estructuras de los NHs de Ag de taman˜os entre 200 y 5880 a´to-
mos. Por consiguiente, es de esperarse que las propiedades electro´nicas, expresadas en cantidades
como densidad de estados electro´nicos, nu´mero de participacio´n y la estadı´stica de separacio´n
de niveles electro´nicos ma´s cercanos (descritas en el capı´tulo 3) tambie´n sean afectadas. Esto es
evidente recordando que la informacio´n estructural es la entrada a las dema´s propiedades fı´sicas
y no olvidemos que nuestro Hamiltoniano electro´nico depende parame´tricamente de las posi-
ciones ato´micas. Entonces, antes de comenzar, mencionaremos que para realizar los ca´lculos y
obtener algunas cantidades fı´sicas de las propiedades electro´nicas, hemos considerado algunos
para´metros y que sus valores correspondientes se observan en el cuadro 4.39.
Una de las consecuencias del factor de enfriamiento se observa en las energı´as propias para
cada uno de los NHs de Ag, como se muestra en la figura 4.10. Esta influencia causa una varia-
cio´n ligera en las energı´as permitidas, independientemente de los taman˜os, pues se observa una
reorganizacio´n de las energı´as a velocidades lentas, especialmente a 0.25 K/ps, donde el siste-
ma es ma´s accesible a energı´as mayores a 8 t, ampliando los valores permitidos de la energı´a.
Es decir, a temperatura ambiente, el intervalo de energı´as es de -4 a 8 t para 25 K/ps (ve´ase la
figura 4.10 (a)) y, como se dijo, esto se amplı´a de -4 a 10 t aproximadamente para 0.25 K/ps
(ve´ase la figura 4.10 (b)). En general este intervalo de energı´as permitidas varı´a sutilmente con la
velocidad de enfriamiento. Esto ocurre especialmente para κ extremas y en los bordes del inter-
valo de energı´as, como se observo´ en las gra´ficas indicadas. Comportamientos similares en los
estados energe´ticos accesibles presentan las NPs de Ag2057 [Medrano 12].
9Es adecuado indicar que podemos obtener la distancia a los primeros vecinos, rc, a trave´s de otra vı´a, midiendo
el valor del pico principal de la FCP en la figura 4.3, por ejemplo de rc = 0,289nm para el caso de Ag.
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Cuadro 4.3: Valores de los para´metros utilizados para los ca´lculos de la estructura electro´nica en
NHs de Ag y Cu.
Para´metros Valores
t (hopping) 1.0 (eV)
ε0 (energı´a de sitio) 0.0 t
Energı´a inicial -10.0 t
Energı´a final 20.0 t
Paso de energı´a (iteracio´n) 0.02 t
rc (distancia a los primeros vecinos) ve´ase el cuadro 4.4
γ (ancho de la Gaussiana) 0.1 t
∆s (paso de separacio´n de niveles) 0.07
Grado del polinomio sexto
Cuadro 4.4: Valores de la distancia promedio a los primeros vecinos (rc) en NHs de Ag (cuya
barra de error se encuentra alrededor de 1× 10−3nm) para las velocidades de 25, 3.0, 2.4, 1.2 y
0.25 K/ps.
N rc(nm)
κ1 κ8 κ10 κ13 κ16
N1 0.312 0.315 0.311 0.314 0.313
N2 0.313 0.313 0.315 0.314 0.316
N3 0.314 0.315 0.315 0.314 0.315
N4 0.315 0.315 0.315 0.315 0.317
N5 0.316 0.316 0.318 0.316 0.317
N6 0.317 0.317 0.317 0.316 0.318
N7 0.319 0.318 0.318 0.317 0.319
N8 0.320 0.319 0.318 0.318 0.316
N9 0.320 0.320 0.319 0.319 0.319
N10 0.320 0.318 0.320 0.318 0.320
N11 0.320 0.320 0.320 0.319 0.320
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Figura 4.10: Energı´as permitidas promedio de todos los NHs de Ag (desde N1 hasta N11) a 300
K, luego de ser enfriadas a las velocidades de; κ1 (a), y κ16 (b).
La consecuencia inmediata sobre las energı´as accesibles se expresa en la densidad de estados
electro´nicos (EDOS) promedio. En la figura 4.11 (a), (c) y (e) se observa las variaciones de las
EDOS para diferentes velocidades de enfriamiento (κ) en NHs de Ag200, Ag1880 y Ag5880, res-
pectivamente. Segu´n los resultados estructurales, aquı´ deberı´amos distinguir claramente los tres
casos respecto a los valores de κ altos, intermedios y bajos en la EDOS. Sin embargo, la obser-
vacio´n evidente es respecto al taman˜o de los NHs de Ag cuyos dia´metros van desde 0.5 hasta 3
nm. En la figura 4.11 (a), los NHs delgados (con dia´metro alrededor de 0.5 nm) muestran un
rasgo tipo de mole´culas en cadena por el pequen˜o taman˜o que posee (de 200 a´tomos) y su EDOS
varı´a ligeramente con la velocidad de enfriamiento, pues para velocidades bajas (κ < 1,2K/ps)
adquiere picos suaves y discretos. Adema´s, a velocidades altas (κ > 5K/ps) la altura del per-
fil de la EDOS posee una tendencia mayor a 0.2, e incluso ma´s alto que el resto de NHs bajo
estudio, debido al cara´cter discreto del sistema. En NHs menos delgados (con dia´metro alrede-
dor de 1.6 nm), los niveles discretos, observados a diferentes valores de κ, se solapan unos con
otros formando la banda electro´nica contı´nua (ve´ase la figura 4.11 (c)). Sin embargo, la banda
electro´nica au´n mantiene el comportamiento discreto entre las energı´as 4 y 12t a la velocidad
de enfriamiento de 0.25 K/ps. Para NHs gruesos (con dia´metro alrededor de 3 nm) el ancho de
la banda electro´nica es cercano a los valores que posee un so´lido fcc (bulk-fcc) a medida que
se disminuye la velocidad (ve´ase la figura 4.11 (e)). Esa diferencia es debido a que existe una
porcio´n de a´tomos ubicados en la superficie, la cual puede modificar el perfil bien definido del
so´lido fcc (ve´ase la curva roja de la figura 4.11 (e)). Existen reportes de este comportamiento
en la evolucio´n de la EDOS debido al taman˜o en NHs de Au y Ti mostrando, primeramente,
picos discretos y un posterior solapamiento de los niveles electro´nicos conduciendo a una banda
contı´nua y similar tipo bulk [Wang 01a, Wang 01b].
La variacio´n de la EDOS con el taman˜o y con la velocidad de enfriamiento indica que la
influencia del enfriamiento sobre la estructura electro´nica conduce a un reordenamiento de ella
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Figura 4.11: Variacio´n de la EDOS y de las razones de participacio´n para diferentes valores de κ
en NHs de Ag de taman˜os N1 ((a)-(b)), N7 ((c)-(d)), y N11 ((e)-(f)).
conforme disminuye este factor. Este comportamiento se fortalece al aumentar el taman˜o del
sistema, donde las velocidades altas e intermedias (por ejemplo 2.4 y 1.2 K/ps) mantienen el
desorden no solamente estructural si no ma´s bien electro´nico. No obstante, todos los NHs mues-
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tran un pico ancho principal y caracterı´stico alrededor de -2.0t, tal que conforme disminuye la
velocidad de enfriamiento (κ < 1,2K/ps) este pico es ma´s pronunciado y se desplaza al lugar
del so´lido fcc de ∼ -4t (ve´ase la curva roja de la figura 4.11 (e)). Este tipo de comportamiento
de la EDOS respecto a velocidades de enfriamiento extremas han sido observados en NPs mono-
meta´licas de plata [Lobato 09, Medrano 12], donde la mayor contribucio´n a esta cantidad fı´sica
es debido a los a´tomos del interior.
Otra consecuencia inmediata del enfriamiento sobre los estados permitidos es la variacio´n de
la razo´n de participacio´n (ve´ase la figura 4.11 (b), (d) y (f)) la cual expresa el cara´cter que po-
seen los estados electro´nicos accesibles en el intervalo de energı´as desde -4 a 12t. Esta cantidad
varı´a sutilmente respecto a la velocidad de enfriamiento (de manera similar a la EDOS), mante-
niendo el comportamiento complejo de los electrones en los NHs; es decir, un comportamiento
entre estados localizados y extendidos (o delocalizados). Para NHs de Ag200 (hilos delgados) no
podemos establecer claramente que sitios contribuyen a un estado determinado puesto que p(ε)
presenta fluctuaciones para todos sus valores de energı´a debido a que este sistema discreto posee
un alto grado de desorden estructural (a medida que disminuye κ). Ligeramente alrededor de la
energı´a de -4t la razo´n de participacio´n tiende a ser nula, correspondiente a estados localizados,
y luego fluctu´a con cierto incremento hasta energı´as de 8t (ve´ase la figura 4.11 (b)). Por un lado,
la contribucio´n a estados extendidos ma´s estables sin fluctuaciones se observa para sistemas ma-
yores a 1000 a´tomos, el cual tiene estados ligeramente localizados (p(ε) → 0) para los valores
extremos de energı´a, por ejemplo -4 y 10t para Ag1880 (ve´ase la figura 4.11 (d)) y -4 y 12t para
Ag5880 (ve´ase la figura 4.11 (f)), donde estos extremos de energı´as corresponden similarmente a
las colas de las EDOS [Rieth 98], para cada velocidad de enfriamiento. Este comportamiento es
diferente cuando p(ε) se mantiene casi constante puesto que, otra vez, corresponde similarmente
al centro de la banda electro´nica de la EDOS. Por otro lado, a medida que los valores de energı´a
se encuentran en el centro de la banda (por ejemplo, -2 a 6t para NHs de Ag1880 y -3 a 7t para
NHs de Ag5880), las funciones de ondas electro´nicas comienzan a tener un comportamiento ex-
tendido en el sistema, manteniendo casi un valor constante en la razo´n de participacio´n, la cual
aumenta a medida que la velocidad de enfriamiento disminuye, especialmente para 0.25 K/ps,
como muestra la figura 4.11 (d) y (f). Comportamientos similares pueden verse en otros siste-
mas complejos como redes de cuasicristales bi y tri-dimensionales [Rieth 98] y NPs de Ag y Cu
[Medrano 12].
Analizando la varianza o desviacio´n cuadra´tica de la EDOS, ∆η(ε)N , observamos un com-
portamiento que era de esperarse puesto que esta cantidad disminuye conforme aumenta el ta-
man˜o de los NHs de Ag. Ası´, donde aproximadamente por encima de los 2000 a´tomos (NHs con
dia´metros mayores a 2 nm) este valor se mantiene cercano a cero [Medrano 12], en el cual ya no
es posible apreciar diferencias entre la EDOS de los NHs y del so´lido bulk-fcc (ve´ase la figura
4.12). Por supuesto, independientemente de las velocidades extremas de enfriamiento mostradas
en dicha figura. Adema´s, se puede observar para velocidades altas (por ejemplo para 25K/ps en
la figura 4.12 (a)) que los NHs delgados o de taman˜os pequen˜os presentan una mayor desviacio´n
que a velocidades bajas (por ejemplo a 0.25K/ps de la figura 4.12 (b)) debido a que estos siste-
mas poseen los niveles de energı´a discretos con una coexistencia de mu´ltiples estructuras locales
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Figura 4.12: Desviacio´n cuadra´tica de la EDOS respecto al taman˜o de los NHs de Ag para velo-
cidades extremas de 25K/ps (a) y 0.25 K/ps (b).
en el interior del hilo (so´lido amorfo). Sin embargo, disminuyendo al ma´ximo la velocidad de
enfriamiento, esta diferencia de la EDOS entre el NH y el bulk-fcc simplemente se hace ma´s
pequen˜a que el caso anterior puesto que la coexistencia se reduce a solo un tipo estructural fcc
(so´lido cristalino). Esto es debido a los a´tomos superficiales, los cuales no poseen doce vecinos
pro´ximos que requiere la estructura fcc (especialmente su DOS locales [Torres 09]), alterando
ligeramente el perfil total de la curva η(ε).
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Figura 4.13: Para´metro de escalamiento, λ, de NHs de Ag, respecto a las energı´as permitidas,
despue´s de ser enfriadas a 300K y para velocidades de κ10, κ11, κ13 (a) y κ14−16 (b).
Ahora corresponde analizar las propiedades de localizacio´n (λ = 0) o delocalizacio´n (λ = 1)
de los estados accesibles (funciones de onda electro´nicas). Esto lo hacemos a trave´s de la depen-
dencia del taman˜o del sistema sobre la razo´n de participacio´n, lo cual se expresa en el par´
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λ. Observamos que en el intervalo de energı´as permitidas [-2.0t, 6.5t], p(ε) se mantiene lige-
ramente constante (ve´ase la figura 4.11 (d) y (f)) para NHs mayores a 1000 a´tomos. Como se
menciono´, p(ε) se mantiene constante a velocidades bajas (κ < 1,2K/ps). Ası´, es de esperarse
que λ tambie´n se mantenga en dicho intervalo de energı´a indicando un comportamiento extendi-
do de las funciones de onda electro´nicas (ve´ase la figura 4.13 (b)). Sin embargo, el para´metro λ
muestra que a pesar del valor constante de la razo´n y nu´mero de participacio´n (estas cantidades
son proporcionales y esta´n descritas en la seccio´n 3.2.3) no todas las funciones de onda electro´ni-
cas correspondientes al intervalos de las energı´as permitidas poseen comportamientos similares
debido que las variaciones y barras de error de λ varı´an de forma distinta para las velocidades de
enfriamiento intermedias (ve´ase la figura 4.13 (a)) y bajas (ve´ase la figura 4.13 (b)), mostrando en
todos los casos cara´cter extendido o delocalizado en todo el sistema debido a que λ→ 1, permi-
tiendo la conduccio´n ele´ctrica al igual que la plata macrosco´pica y las NPs de Ag [Medrano 12].
Por otro lado, los estados que presentan comportamientos extendidos similares, independiente
de la velocidad de enfriamiento y del taman˜o, corresponden a un intervalo de energı´a mucho ma´s
pequen˜a que la anterior, de [-1.0t, 5.0t] (ve´ase la figura 4.13 (a) y (b)). Vale la pena indicar que
para la velocidad de enfriamiento 1.2 K/ps, los valores de λ no pueden determinarse en forma
precisa debido a que la inestabilidad estructural generada a esa velocidad origina una distribucio´n
de energı´as permitidas no adecuadas, en comparacio´n al resto. Resultados parecidos para NPs de
plata y cobre son obtenidos en la referencia [Medrano 12] y para cuasicristales bi-dimensionales
en la referencia [Rieth 98].
Por otro lado, el comportamiento de las distribuciones de separacio´n de niveles electro´nicos
ma´s cercanos (P (s)) respecto a la velocidad de enfriamiento de los NHs de Ag (ve´ase las figuras
4.14), muestran que para taman˜os pequen˜os (menores a 1000 a´tomos) la variacio´n en el histo-
grama de P (s) es mucho ma´s notoria que para taman˜os grandes (mayores a 2000 a´tomos), pues
la velocidad de enfriamiento no afecta significativamente este comportamiento tipo Wigner; es
decir, un cara´cter meta´lico ma´s no aislante en todos los NHs de Ag, independiente del taman˜o y
dia´metro. Sin embargo, el desorden u orden estructural generado con velocidades de enfriamien-
to altas (κ ≥ 5K/ps) y bajas (κ < 1,2K/ps) hace que no exista una transicio´n Wigner a Poisson
(transicio´n metal-aislante). Al contrario, se reporto´ que esta transicio´n Wigner-Poisson, a trave´s
del desorden quı´mico en los niveles electro´nicos, es posible en sistemas fuertemente desorde-
nados [Medrano 12, Medrano 13]. Este comportamiento respecto a procesos de enfriamiento se
observa tambie´n en diversas NPs de plata [Medrano 10a, Medrano 12], donde no existen grandes
variaciones a considerar. Tambie´n, podemos mencionar que este comportamiento tipo Wigner se
observo´ en clusters de Na a temperaturas altas considerando electrones s y p [Mansikka-aho 93].
Adema´s, es de esperarse que P (s) no varı´e respecto al comportamiento meta´lico que presentan
los NHs, pues esta cantidad al depender de la EDOS promedio (descrita en al seccio´n 3.2.4)
tampoco presenta variaciones dra´sticas o cambios significativos a diversas velocidades de enfria-
miento.
En la lı´nea de la estadı´stica de niveles electro´nicos ma´s cercanos, el para´metro de Brody, β, es
un para´metro u´til y adicional para estudiar estos comportamientos meta´licos y aislantes presentes
en los NHs de Ag. En la figura 4.15 (a) se muestra β respecto a κ para NHs delgados (pequen˜os),
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Figura 4.14: Variacio´n de la separacio´n de niveles electro´nicos ma´s cercanos, P (s), respecto a κ
(histogramas de color marro´n) en NHs de Ag para taman˜os de N1 (a), N5 (b), N7 (c) y N11 (d).
Adema´s, se muestra la distribucio´n deWigner (lı´neas cortadas de color magenta) y la distribucio´n
de Poisson (lı´neas cortadas de color turquesa).
donde observamos que a medida que desciende la velocidad de enfriamiento (desde velocidades
altas, intermedias a bajas) el para´metro β aumenta ligeramente en esos intervalos de velocidades.
Los valores de β oscilan entre 0.5 y 1.0, lo cual corresponde a las distribuciones cercanas a una
tipo Wigner (esperado incluso en el Ensamble Gaussiano Ortogonal, β = 0,95) [Medrano 12].
Para taman˜os menores a 1000 a´tomos el ca´lculo de β es ma´s impreciso por la limitada estadı´stica
para realizar los ca´lculos. Sin embargo, para sistemas mayores a 1000 a´tomos (ve´ase la figura
4.15 (b)) el comportamiento de β(κ) casi se mantiene constante para las distintas velocidades de
enfriamiento con un valor entre 0.8 y 0.95. Estos NHs tambie´n presentan un cara´cter meta´lico
similar a lo reportado en NPs de plata [Medrano 10b, Medrano 12].
4.4. Conclusiones del capı´tulo
A continuacio´n resumiremos y comentaremos lo relevante de los resultados en la estructura
ato´mica y electro´nica de NHs de Ag:
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Figura 4.15: Variacio´n del para´metro de Brody, β, respecto a las velocidades de enfriamiento (en
escala logarı´tmica) para NHs de Ag pequen˜os (a) y grandes (b) a 300K.
☞ Las velocidades de enfriamiento ra´pidas, intermedias y lentas, alteran significativamente
la estructura ato´mica, produciendo desde estructuras amorfas (no cristalina, tipo vidrio),
preservadas por el enfriamiento ra´pido, hasta estructuras cristalinas fcc, permitidas por el
enfriamiento lento. Por otra parte, se obtuvo NPs o clusters esfe´ricos constituidos por un
solo tipo de cristal fcc en gran porcentaje en toda la estructura, esto para velocidades lentas
κ < 1,2K/ps (observadas en la figura 4.2 para κ16). Para velocidades intermedias se ob-
servaron estructuras policristalinas; es decir, se obtuvo una estructura mixta que consiste
en orden local donde coexisten estructuras tipo fcc y hcp para taman˜os menores a 1000
a´tomos.
☞ Las propiedades electro´nicas son alteradas de forma muy ligera en el proceso del en-
friamiento, donde la densidad de estados electro´nicos de los NHs muestra que cuando
la estructura pasa a ser cristalina fcc, todos los NHs se comportan como su contraparte
macrosco´pica (bulk-fcc) a medida que se disminuye la velocidad de enfriamiento. Esta
tendencia es ma´s notoria para sistemas mayores a 1000 a´tomos. Similarmente, la razo´n de
participacio´n tiene un mejor comportamiento para velocidades de enfriamiento bajas, ob-
serva´ndose que los estados se encontraban extendidos en todo el sistema en NHs mayores
a 1000 a´tomos. Adema´s, la separacio´n de niveles electro´nicos cercanos y el para´metro de
Brody muestran un comportamiento tı´picamente meta´lico (distribucio´n tipo Wigner) don-
de los NHs delgados o pequen˜os presentan ligeras variaciones de esta distribucio´n. Para
NHs de 1000 a´tomos o ma´s grandes, estas dos cantidades presentan valores fijos, lo cual
se constata tambie´n con velocidades lentas (κ < 1,2K/ps).
Capı´tulo 5
Resultados en nano-hilos de cobre
A trave´s del capı´tulo previo se conoce que la velocidad de enfriamiento influye en la forma-
cio´n de nano-hilos mono-meta´licos de plata, en las propiedades estructurales y ligeramente en
las propiedades electro´nicas. Similarmente, en el presente capı´tulo se mostrara´ que la razo´n de
enfriamiento afecta la estructura ato´mica y las propiedades de los nano-hilos de cobre. Adema´s,
discutiremos y compararemos los resultados de los nano-hilos mono-meta´licos de cobre con los
de plata.
5.1. Preparacio´n de muestras de cobre
La produccio´n de nano-hilos mono-meta´licos de cobre (NHs de Cu) se realizo´ mediante la
simulacio´n de DM (descrita en la seccio´n 2.3.1) empleando un potencial de interaccio´n ato´mico
tipo EAM (desarrollado en la seccio´n 3.1.2). La forma geome´trica de los NHs de Cu se formo´ me-
diante un corte cilı´ndrico de una red fcc en la direccio´n del crecimiento [001]. Adema´s no se
consideraron condiciones de frontera perio´dicas de ningu´n tipo. De igual manera que los NHs
de Ag, aquı´ tambie´n se ha empleado un conjunto de 11 taman˜os mostrados en el cuadro 5.1.
La produccio´n de NHs de Cu se realizo´ incrementando el dia´metro y manteniendo la longitud
constante de 14.46 nm. En la figura 5.1 se puede observar morfologı´as de los taman˜os de NHs
de Cu. Adema´s, en el presente estudio se han considerado 10 configuraciones equivalentes (o
muestras), tal que los resultados y las cantidades fı´sicas presentadas son un promedio sobre to-
das las configuraciones.
Para que los NHs de Cu no mantengan una estructura inicial fcc y sean sometidos a diferentes
velocidades de enfriamiento, todos los NHs han sido llevados al estado lı´quido1. Adema´s, algu-
nos NHs fueron llevados a temperaturas por encima de la temperatura de fusio´n del cobre bulk.
Las temperaturas a la cual fueron llevadas a estado lı´quido son distintas puesto que estas depen-
den del taman˜o del hilo, debido a que a temperaturas altas los a´tomos de los NHs delgados se
1El estado lı´quido es caracterizado por la FCP (curvas g(r) superiores de color rojo de las figuras 5.6), las curvas
calorı´ficas y la abundancia de ı´ndices de pares vecinos (curvas E(T ) y Aijml de la figura A.2 (b)) las cuales ayudan
a observar la estructura de diversas fases lı´quidas.
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d1 N1 d2 N2 d3 N3 d4 N4
d5 N5 d6 N6 d7 N7 d8 N8
d9 N9 d10 N10 d11 N11
Figura 5.1: Secciones transversales de NHs de Cu vistas desde su plano de crecimiento [001],
cuyos valores de sus dia´metros se encuentran en el cuadro 5.1. Al lado se muestran otras vistas
verticales donde se aprecia la misma longitud de 14.46 nm para cada NH de Cu.
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Cuadro 5.1: Conjunto de NHs de Cu, indicando su simbologı´a, nu´mero de a´tomos y dia´metros,
respectivamente.
Simbologı´a Nro de a´tomos Simbologı´a d(nm)
N1 200 d1 0.43
N2 360 d2 0.58
N3 440 d3 0.72
N4 520 d4 0.80
N5 840 d5 0.93
N6 1080 d6 1.08
N7 1880 d7 1.45
N8 2840 d8 1.81
N9 3880 d9 1.95
N10 4440 d10 2.17
N11 5880 d11 2.53
disocian totalmente perdiendo la forma cilı´ndrica del hilo. Por tal motivo, los taman˜os deN1 has-
taN5 fueron llevados hasta la temperatura de 700K, los taman˜os deN6 hastaN9 fueron llevados
hasta unos 1200K y los taman˜osN10 yN11 fueron llevados hasta unos 1500K, algunas de estas
configuraciones estructurales que corresponden a estas temperaturas se observan en las figuras
A.1. Todas las configuraciones equivalentes de diferentes taman˜os de los NHs de Cu fueron so-
metidas a 16 velocidades de enfriamiento, las cuales pertenecen al intervalo κ ∈ [25, 0,25]K/ps
(especı´ficamente, desde 2.5 K por 0.1 ps hasta 2.5 K por 10 ps), como se mostro´ en el cuadro
4.2. Los procesos de enfriamiento son realizados mediante la simulacio´n de MD. En el presente
estudio se mostrara´n los resultados para algunas velocidades de enfriamiento, similarmente a los
NHs de Ag, donde la estructura ato´mica y sus propiedades cambian considerablemente. Esto se
hace con el fin de observar comportamientos similares en ambos NHs mono-meta´licos.
Los ca´lculos de las propiedades electro´nicas son basadas en el Hamiltoniano electro´nico
tigh-binding (desarrollado en la seccio´n 3.2.1), en el cual el sistema homo-nuclear de los NHs
de Cu facilitaba la definicio´n de la energı´a de sitio, ε0. A pesar que el para´metro hopping no
es necesariamente igual en Ag y Cu, en el presente trabajo los consideramos igual ya que esto
no cambia las tendencias esperadas en cada caso. Vale mencionar que la base orto-normal del
Hamiltoniano son los orbitales “s”, donde cada orbital tiene su correspondiente sitio ato´mico y
este u´ltimo es obtenido mediante la simulacio´n de DM. La eleccio´n de dicha base es debido a que
el nu´mero ato´mico del cobre es 29 (29Cu) y su configuracio´n electro´nica es [Ar]4s13d10, donde
[Ar] es la configuracio´n del argo´n. Con lo indicado lı´neas arriba se resolvio´ la ecuacio´n de valor
propio a trave´s de la diagonalizacio´n directa del Hamiltoniano para obtener los estados propios
y sus correspondientes energı´as propias, utiles para calcular ciertas cantidades fı´sicas.
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5.2. Discusio´n e interpretacio´n de resultados
La influencia que tiene la velocidad de enfriamiento, κ, sobre las estructuras de los NHs de
Cu es notorio para valores de κ extremos [Zhou 06, Liu 07]. Por tal motivo, para discutir esta
influencia hemos seleccionado algunas velocidades caracterı´sticas, similares a los NHs de Ag
y que mostraremos debidamente en las gra´ficas respectivas. Esta seccio´n fue dividida en dos
partes, primero discutiremos la influencia de κ sobre las propiedades estructurales, como en las
curvas calorı´ficas (desarrollada en la seccio´n 3.1.3), la FCP (desarrollada en la seccio´n 3.1.4)
y la abundancia de ı´ndices de pares vecinos (desarrollada en la seccio´n 3.1.5)). Posteriormen-
te, discutiremos la influencia sobre las propiedades electro´nicas, como la densidad de estados
electro´nicos (desarrollada en la seccio´n 3.2.2), la razo´n de participacio´n (desarrollada en la sec-
cio´n 3.2.3) y la separacio´n de niveles electro´nicos cercanos (desarrollada en la seccio´n 3.2.4))
para el conjunto de NHs de Cu.
5.2.1. Propiedades estructurales
Primeramente, en la figura 5.2 se observan las configuraciones ato´micas finales bajo diferen-
tes velocidades de enfriamiento. En esta figura observamos diferentes morfologı´as de NHs de Cu,
que son el resultado del enfriamiento ra´pido, suave a lento, expresadas en los valores de κ altos,
intermedios a bajos [Liu 07, Shibuta 11], considerados dentro del intervalo indicado en el cuadro
4.2. Vale mencionar que la influencia de la velocidad de enfriamiento en la estructura ato´mica de
NHs se examina mediante la observacio´n directa en la configuracio´n ato´mica (o estructural), en
el ana´lisis de la FCP y la abundancia de ı´ndices de pares, ası´ como en las curvas calorı´ficas de
cada NH, las cuales sera´n discutidas en los siguientes pa´rrafos.
En la figura 5.2 se observa, para el caso de velocidades de enfriamiento altas desde κ1 = 25
hasta κ3 = 5,0K/ps (ve´ase la primera y segunda fila de la figura 5.2), que todas las estructu-
ras se deforman desde su morfologı´a cilı´ndrica inicial. Estos resultados indican configuraciones
similares a las configuraciones ato´micas de las fases lı´quidas (ve´ase la figura A.1), debido al
efecto del enfriamiento ra´pido que mantiene el grado de desorden estructural en los NHs. Esta
caracterı´stica se observa mediante su correspondiente FCP de las figuras 5.3 (a)-(d) [Shibuta 11]
y que restringe la difusio´n de los a´tomos en todo el sistema produciendo una estructura amorfa
[Chen 04]. Por otro lado, para velocidades de enfriamiento intermedias desde κ10 = 2,4 hasta
κ13 = 1,2K/ps (ve´ase la tercera y cuarta fila de la figura 5.2) se observa que las estructuras son
au´n ma´s deformadas que las anteriores estructuras para las velocidades altas, con la diferencia
que aparecen ciertos tipos de estructuras locales observadas en sus respectivas FCP. Por ejem-
plo, la aparicio´n ligera de un nuevo pico ancho entre el primer y segundo pico, mostrada en las
figuras 5.3 (a)-(d). Finalmente, para velocidades de enfriamiento bajas desde κ14 = 0,8 hasta
κ16 = 0,25K/ps (ve´ase la u´ltima fila de la figura 5.2) se observa que las estructuras con forma
esfe´rica van adquiriendo mayor orden estructural en el interior del NH (ve´ase su correspondiente
FCP en las figuras 5.3 (a)-(d)), esto es gradualmente conforme aumenta el taman˜o de los NHs.
Este comportamiento en la estructura de NHs de Cu, similarmente a los NHs de Ag, es debido
principalmente al enfriamiento lento que permite a los a´tomos difundirse y ubicarse en posicio-
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N1 N3 N5 N7 N9 N11
Figura 5.2: Configuraciones ato´micas de NHs de Cu enfriadas a velocidades de κ1 (primera fila
desde la parte superior), κ3 (segunda fila), κ10 (tercera fila), κ13 (cuarta fila) y κ16 (u´ltima fila)
indicados en el cuadro 4.2 y para diferentes taman˜os Ni indicados en el cuadro 5.1. Todos ellas
a temperatura ambiente.
nes equilibradas adquiriendo un orden estructural en todo el sistema [Chen 04].
Vale aclarar que las fases lı´quidas y las estructuras deformadas de ambos NHs de Cu y Ag
producidas a velocidades ra´pidas, son comportamientos de los a´tomos superficiales. Estos a´to-
mos sufren desviaciones en todas las direcciones del sistema desde sus posiciones iniciales mos-
trando un desorden estructural debido a la poca estabilidad que poseen los NHs en los procesos
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Figura 5.3: Variaciones de la FCP para velocidades de enfriamiento de κ1, κ3, κ10, κ13 y κ16 en
NH de Cu de taman˜os; N1 (a), N5 (b), N7 (c) y N11 (d), a temperatura ambiente.
de calentamiento y de enfriamiento. Esta transformacio´n estructural de NHs a clusters esfe´ricos,
observadas en el presente trabajo y otros NHs meta´licos [Wen 04, Cuba 11], principalmente se
debe al ligero estado de equilibrio que poseen las fases lı´quidas (tanto en NHs de Ag y Cu), el
cual conlleva a cierta inestabilidad estructural en la formacio´n de NHs. Tambie´n es debido al
potencial de interaccio´n elegido, puesto que algunos potenciales interato´micos no son adecuados
para el estudio de sistemas con geometrı´as variadas y reducidas.
Continuando con la idea del penu´ltimo pa´rrafo, en la figura 5.3 se observan las FCP de NHs
de Cu para cinco velocidades de enfriamiento seleccionadas y correspondientes a las configura-
ciones ato´micas observadas en la figura 5.2, despue´s del proceso de enfriamiento a temperatura
ambiente. En la cual, a velocidades de enfriamiento altas (κ1 = 25 y κ3 = 5K/ps) y para todos
los taman˜os, las curvas g(r) indican la presencia de una estructura amorfa debido a una carac-
terı´stica tı´pica en la separacio´n del segundo pico ancho o lomo de la g(r) [Zhou 05]. Adema´s,
la forma de las mencionadas curvas g(r) son similares al NH de estado lı´quido, no solo por la
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similitud en las posiciones de los picos y valles de la curva g(r) si no que tambie´n en su con-
figuracio´n ato´mica. Para velocidades intermedias (κ10 = 2,4 y κ13 = 1,2K/ps) las curvas g(r)
tambie´n presentan rasgos tı´picamente amorfos, sin embargo aparece un nuevo pico ancho entre
los dos primeros picos, el cual indica la formacio´n de algu´n tipo de orden estructural en el interior
del hilo. Adicionalmente, otros picos aparecen conforme el valor de la distancia r aumenta, for-
taleciendo el orden local. Estos picos emergentes representan tipos de estructuras que ya existı´an
a velocidades altas y que comienzan a predominar en el sistema, a trave´s de una coexistencia
de fases estructurales (por ejemplo, fcc, hcp, ih, entre otros). Finalmente, para la velocidad de
enfriamiento ma´s baja (κ16 = 0,25K/ps) las posiciones e incluso la altura de los picos en la
FCP son similares con los del cristal fcc (ve´ase la figura 5.3). Claramente podemos observar,
desde la configuracio´n ato´mica y la FCP, que las estructuras solidas de NHs de Cu a temperatura
ambiente dependen fuertemente de las velocidades de enfriamiento [Zhou 06]. Especialmente,
podemos indicar que alrededor del valor de 0,2K/ps observamos un comportamiento cristalino
fcc en los NHS de Cu, similarmente a los NHs de Ag.
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Figura 5.4: Variaciones de la abundancia de pares vecinos porcentual en funcio´n de κ a tempera-
tura ambiente (en escala logarı´tmica) para los taman˜os de; N1 (a), N5 (b), N7 (c) y N11 (d).
Por otro lado, la abundancia de ı´ndices de pares vecinos, Aijml, nos ayudara´ a cuantificar los
tipos de estructuras locales en los NHs de Cu a temperatura ambiente (como se observa en la fi-
gura 5.4). En estas gra´ficas observamos ligeras variaciones de los ı´ndices Aijml con respecto a la
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velocidad de enfriamiento para algunos taman˜os. Estas ligeras variaciones de Aijml correspon-
den a los cambios estructurales desde NHs deformados hasta clusters semi-esfe´ricos y formas
intermedias, mostradas en la figura 5.2. En la figura 5.4 (a) se muestra la mayor abundancia de
ı´ndices de pares vecinos para NHs de Cu200, donde se observa una coexistencia de tres facetas
estructurales, como son los ı´ndices 1551-ih, 1431-fcc con defectos y 1541-ih con defectos. Sin
embargo, a medida que disminuye la velocidad de enfriamiento estas facetas compiten por una
mayor representatividad en todo el sistema. De manera similar ocurre para los taman˜os de 840
a´tomos puesto que tambie´n existe una coexistencia de tres facetas estructurales, como son los
ı´ndices 1541-ih con defectos, 1431-fcc con defectos y 1551-ih. Dichos ı´ndices tienen un mayor
porcentaje a velocidades bajas de enfriamiento (ve´ase la figura 5.4 (b)), debido al enfriamiento
lento (generado a velocidades bajas) que permite acceder a un reordenamiento ato´mico en todo
el sistema adema´s de un tiempo considerable para la difusio´n de a´tomos en el interior del hilo.
Por otro lado, el efecto del enfriamiento sobre las estructuras, con una creciente representativi-
dad cristalina fcc, es notorio para taman˜os mayores a 1000 a´tomos (ve´ase la figura 5.4 (c)-(d)).
Puesto que al disminuir la velocidad de enfriamiento el porcentaje del ı´ndice 1421-fcc crece a
medida que el ı´ndice 1551-ih decrece, y otros ı´ndices como 1541 y 1431 tratan de mantenerse
con un gran porcentaje para todo valor de κ. Adema´s, estos NHs de Cu presentan un cara´cter fcc
en la estructura interna del hilo, el cual es manifestado en los ı´ndices 1421 y 1431 a velocidades
menores a 1.2K/ps. Al contrario, el interior del hilo posee un cara´cter icosae´drico a velocidades
mayores a 5 K/ps, el cual es manifestado en los ı´ndices 1551 y 1541.
Ahora, la influencia de la velocidad de enfriamiento sera´ observada durante el descenso de
temperatura. En la figura 5.5 se observa que la energı´a total promedio por a´tomo disminuye de
distinta manera respecto a la temperatura, debido a los distintos valores de κ en el proceso de
solidificacio´n. Las curvas calorı´ficas, E(T ), para los NHs de Cu200 presentan inflexiones; es de-
cir, las curvas E(T ) disminuyen alrededor de ∼ 700 K (ve´ase la figura 5.5 (a)), la cual indica
cambios morfolo´gicos inmediatos desde las estructuras y deformadas en estado lı´quido a clusters
semi-esfe´ricos (ve´ase las configuraciones ato´micas correspondientes a este sistema en la figura
5.2). Posteriormente, las energı´as descienden linealmente con la temperatura hasta los 300 K.
Para los NHs de 840 a´tomos, la curva E(T ) se comporta de manera similar a velocidades bajas
(κ ≤ 0,8K/ps), puesto que las energı´as correspondientes descienden comenzando el descenso
de temperatura entre 700 a 650 K (ve´ase la figura 5.5 (b)). Esto debido al cambio morfolo´gi-
co del hilo lı´quido a clusters alargados (ve´ase las configuraciones ato´micas correspondientes a
este sistema en la figura 5.2), que adema´s conduce a un ordenamiento interno en la estructura
del sistema. Luego la energı´a sigue disminuyendo linealmente con la temperatura hasta los 300
K. Este comportamiento es parecido a las curvas calorı´ficas correspondientes a velocidades in-
termedias (por ejemplo 2.4 y 1.2 K/ps). Para sistemas mayores a 1000 a´tomos (N ≥ N6) el
comportamiento de las curvas calorı´ficas posee variaciones algo distintas a las anteriores, puesto
que a velocidades intermedias (2.4 y 1.2 K/ps) la energı´a desciende de forma lineal (ve´ase la
figura 5.5 (c)-(d)), donde los ligeros cambios corresponden a un ordenamiento ato´mico mas no
morfolo´gico. Para velocidades lentas (κ < 1,2K/ps), la curva E(T ) presenta una caı´da disconti-
nua a una temperatura de transicio´n estructural (alrededor de 820 a 900K para sistemas de 1880
a´tomos y alrededor de 840 a 920 K para sistemas de 5880 a´tomos). Posteriormente, la energı´a
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Figura 5.5: Curvas calorı´ficas de NHs de Cu para taman˜os de; N1 (a), N5 (b), N7 (c) y N11 (d),
correspondientes al enfriamiento intermedio y lento.
disminuye, de nuevo, linealmente hasta la temperatura ambiente (ve´ase la figura 5.5 (c)-(d)). Es
bien sabido que este cambio discontinuo en la energı´a promedio es producido exactamente a la
temperatura de transicio´n de fase amorfa-cristalina, la cual es definida como una transicio´n de
fase de primer orden [Miao 05]. Esto es causado por el ordenamiento ato´mico en el sistema; es
decir, pasa de una estructura tipo vidrio a una estructura tipo cristalina fcc correspondiente a
clusters esfe´ricos de cobre [Zhou 06, Liu 07]. Vale mencionar que estos comportamientos, en la
energı´a, son el producto del proceso de nucleacio´n que se activa a estas velocidades lentas. Tam-
bie´n indicamos que al inicio del enfriamiento hubo cambios morfolo´gicos inmediatos de NHs
lı´quidos a cluster esfe´ricos, que posteriormente se cristalizan a ciertas temperaturas de transicio´n
estructural (temperatura de cristalizacio´n). Similarmente, como se comento´ para los NHs de Ag,
estas temperaturas de cristalizacio´n de los NHs de Cu son menores al punto de solidificacio´n o
punto de fusio´n de un so´lido macrosco´pico de Cu (Tf = 1356K [Zhou 06]), debido a que el
sistema es sometido a un enfriamiento lento determinado a su vez por κ bajas [Zhou 05]. Final-
mente, en las figuras 5.5 (c) y (d) se observa que cuanto menor es la velocidad de enfriamiento
mayor es la temperatura de cristalizacio´n.
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Figura 5.6: Variaciones de la FCP para diferentes temperaturas durante el proceso de enfriamien-
to a velocidades extremas de κ1 ((a)-(c)) y κ16 ((d)-(f)). Para taman˜os de N1 ((a) y (d)), N7 ((b)
y (e)) y N11 ((c) y (f)).
La informacio´n adicional a las curvas calorı´ficas las obtenemos de las FCP conforme dismi-
nuye la temperatura (ve´ase la figura 5.6). Estas curvas g(r) muestran un ordenamiento estruc-
tural durante el descenso de la temperatura, para las velocidades de enfriamiento extremas de
κ1 = 25K/ps (ve´ase la figura 5.6 (a)-(c)) y de κ16 = 0,25K/ps (ve´ase la figura 5.6 (d)-(f)).
Las curvas g(r) superiores (color rojo) corresponden a las estructuras ato´micas de fase lı´qui-
da a 700, 1200 y 1500 K de los sistemas de 200, 1880 y 5880 a´tomos, respectivamente. Para
las velocidades de enfriamiento altas (por ejemplo κ1), podemos observar que las curvas g(r)
de los NHs de Cu presentan estructuras amorfas bien definidas que varı´an ligeramente cuando
la temperatura desciende hasta los 300 K, debido por supuesto al enfriamiento ra´pido. El cual
(como se explico´ para las FCP de la figura 5.3 y se observo´ en las configuraciones ato´micas de
la figura 5.2) permite mantener algunas caracterı´sticas del NH en estado lı´quido sin dar opcio´n
a un ordenamiento estructural en el sistema a 300 K. Vale aclarar que para κ1 el segundo pico
de la curva g(r) sufre una ligera separacio´n o divisio´n, el cual proporciona informacio´n de una
estructura emergente (ve´ase la figura 5.6 (a)-(c) a 500 y 300 K), que coexiste con otras facetas
en el interior del hilo [Chen 04]. Esta estructura emergente, a temperaturas superiores de 300K,
no necesariamente es del tipo icosae´drica o fcc (como se muestra al final del enfriamiento en las
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FCP de la figura 5.3). Sin embargo, para las velocidades de enfriamiento bajas (por ejemplo κ16),
las curvas g(r) exhiben picos caracterı´sticos de estructuras cristalinas a la temperatura de ∼ 700
K en los sistemas de 1880 y 5880 a´tomos (ve´ase la figura 5.6 (e) y (f)). En las curvas E(T ) se
observo´ que por encima de esta temperatura ocurrı´a el salto en la energı´a (ve´ase la figura 5.5 (c)-
(d)). Este comportamiento de g(r) indica la formacio´n de orden cristalino en los NHs de Cu1880
y Cu5880, pues para temperaturas de 700, 500 y 300 K, aparece un pico pequen˜o entre los dos
primeros picos de la curva g(r) correspondiente a un tipo de orden a largo alcance [Chen 04].
Este orden cristalino se debe a una transicio´n estructural de amorfo a cristal tipo fcc, comparada
con su correspondiente fase macrosco´pica de la figura 5.6 (f) (linea roja a 300K). Por otro lado,
las curvas g(r), de los sistemas pequen˜os menor a 1000 a´tomos (por ejemplo, ve´ase la figura 5.6
(d)), poseen algunos picos caracterı´sticos del tipo fcc pero a mediano alcance debido a que en
estos sistemas existe fases estructurales ma´s estables como es la icosae´drica. Rasgos similares a
sistemas pequen˜os se observaron en NPs de Cu y Ag [Medrano 12].
Con el fin de observar los porcentajes de los grupos de estructuras locales, analizaremos las
variaciones de Aijml para las velocidades de 25, 2.4 y 0.25 K/ps en sistemas de 200, 1880
y 5880 a´tomos (ve´ase la figura 5.7). Vale mencionar que la presencia de los ı´ndices como
1421-fcc, 1422-hcp, y 1551-ih representan transiciones estructurales en sistemas como NHs
[Zhou 06] y clusters o NPs [Qi 01, Chen 04, Liu 07]. Para el caso de velocidades altas, por ejem-
plo κ1 = 25K/ps (ve´ase la figura 5.7 (a)-(c)), las curvas Aijml(%) muestran el comportamiento
de los ı´ndices 1551, 1422 y 1421, indicando en menor medida la presencia y la coexistencia de
estructuras. Adema´s, el ı´ndice 1551 muestra un cara´cter icosae´drico de corto alcance y que au-
mentan ligeramente conforme se disminuye la temperatura, manteniendo algunos rasgos del hilo
en estado lı´quido. Para los tres taman˜os, a la velocidad de κ1, el ı´ndice de mayor porcentaje es el
1551 con un 30%, aproximadamente, este tipo de estructura local presente en los NHs ı´ndica el
grado de medida de una estructura interna icosae´drica con algu´n tipo de simetrı´a de orden cinco
[Chen 04]. Como se menciono´ lı´neas arriba, para κ1, la divisio´n del segundo pico en las curvas
g(r) es debido a la presencia de otros tipos de estructuras como 1551-ih, 1541 (ih con defectos) y
1431 (fcc con defectos) existentes en los NHs de Cu. Para velocidades intermedias, por ejemplo
κ10 = 2,4K/ps (ve´ase la figura 5.7 (d)-(f)), los pares vecinos 1421 y 1551 aumentan y disminu-
yen gradualmente a cierta temperatura de ∼ 750 K donde ocurre la transicio´n de fase (ve´ase la
figura 5.7 (e) y (f)). Es decir, cuando el hilo se va solidificando, el sistema muestra cierto orde-
namiento estructural en el interior. Existe similitud entre NHs y NPs de Cu/Ag puesto que el par
vecino 1551 mantiene el mayor porcentaje en estos sistemas al disminuir la temperatura y esto
es de esperarse debido a que clusters pequen˜os poseen una simetrı´a icosae´drica [Medrano 12]. Si
seguimos disminuyendo la velocidad de enfriamiento, por ejemplo hasta κ16 = 0,25K/ps (ve´ase
la figura 5.7 (g)-(i)), observamos que los sistema de 1880 y 5880 a´tomos van adquiriendo mayor
identidad en su estructura conforme se solidifica el hilo hasta 300 K. Es decir, el ı´ndice 1421
toma lugar en el interior de los NHs con un 30% en Cu1880 y Cu5880, aproximadamente (ve´ase
la figura 5.7 (h) e (i)). Adema´s, el ı´ndice 1551 decrece (similar a la velocidad intermedia de 2.4
K/ps) justamente a la temperatura de transicio´n estructural. El incremento repentino del ı´ndice
1421 es a la temperatura de ∼ 900 K, comparado con el salto abrupto en la energı´a (ve´ase la
figura 5.5 (c) y (d)), y que explica la transicio´n cristalina fcc. Al contrario, los sistemas menores
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Figura 5.7: Variaciones de la abundancia de pares vecinos porcentual en funcio´n de la tempe-
ratura en NHs de Cu, para los taman˜os de N1 (primera columna desde la parte izquierda), N7
(segunda columna), y N11 (tercera columna), y para velocidades de 25K/ps ((a)-(c)), 2.4K/ps
((d)-(f)) y 0.25 K/ps ((g)-(i)).
a 1000 a´tomos (como los NHs de Cu200) siguen teniendo una estructura icosae´drica a las veloci-
dades de κ10 y κ16.
5.2.2. Propiedades electro´nicas
Los resultados de la estructura ato´mica muestran que la velocidad de enfriamiento afecta no-
toriamente las propiedades estructuras de los NHs de Cu de taman˜os entre 200 y 5880 a´tomos.
Por consiguiente, es de esperarse que sean afectadas sutilmente las propiedades electro´nicas co-
mo se observo´ para los NHs de Ag. Antes de discutir los resultados, mencionaremos que para
realizar los ca´lculos y obtener algunas cantidades fı´sicas de las propiedades electro´nicas, hemos
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Cuadro 5.2: Distancia promedio a los primeros vecinos (rc) en NHs de Cu (cuya barra de error
se encuentra alrededor de 1× 10−3nm) para las velocidades de 25, 3.0, 2.4, 1.2 y 0.25K/ps.
N rc(nm)
κ1 κ8 κ10 κ13 κ16
N1 0.275 0.275 0.276 0.277 0.277
N2 0.278 0.277 0.277 0.276 0.277
N3 0.276 0.277 0.276 0.277 0.277
N4 0.276 0.277 0.277 0.277 0.278
N5 0.279 0.277 0.277 0.278 0.278
N6 0.278 0.279 0.280 0.279 0.280
N7 0.279 0.280 0.280 0.280 0.280
N8 0.281 0.281 0.281 0.280 0.281
N9 0.281 0.280 0.282 0.281 0.281
N10 0.282 0.281 0.282 0.281 0.280
N11 0.283 0.283 0.282 0.281 0.281
considerado algunos para´metros y que sus valores correspondientes se observan en los cuadros
4.3 y 5.22.
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Figura 5.8: Energı´as permitidas promedio de los NHs de Cu a 300 K, con taman˜os desde N1
hasta N11 luego de ser enfriadas a las velocidades de; κ1 (a) y κ16 (b).
La influencia inmediata de la velocidad de enfriamiento se observa en las energı´as permiti-
das de los NHs de Cu, como se muestra en la figura 5.8. Esta influencia ocasiona variaciones
2La distancia a los primeros vecinos, rc, puede obtenerse observando el pico mayor de la FCP en la figura 5.3,
por ejemplo rc = 0,257nm para el Cu.
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sutiles en las energı´as permitidas independiente del taman˜o del NH, puesto que se observa una
reorganizacio´n de las energı´as a velocidades lentas (como a κ16 = 0,25K/ps). A esta velocidad
el sistema es ma´s accesible a energı´as mayores a 10t. Es decir que las velocidades lentas (por
ejemplo κ16) amplı´an el intervalo de energı´as permitidas a diferencia de las velocidades altas
(por ejemplo κ1), observando similitud a los NHs de Ag (ve´ase el capı´tulo anterior). A tempe-
ratura ambiente, el intervalo de energı´as es de -4 a 10 t para κ1 (ve´ase la figura 5.8 (a)) y, como
se dijo, el intervalo se amplia de -4 a 11 t para κ16 (ve´ase la figura 5.8 (b)). Vale mencionar que
este comportamiento es notado a velocidades extremas debido a que a las dema´s velocidades es
pra´cticamente imposible observar a simple vista cambios significativos.
Adema´s, la densidad de estados electro´nicos promedio es afectada ligeramente por el en-
friamiento. En las figuras 5.9 (a), (c) y (e) se observa picos anchos de la EDOS a medida que
disminuimos la velocidad de enfriamiento, los cuales evolucionan aproximandose al perfil del
bulk-fcc. Dicho perfil, el cual presenta un pico principal en -4t aproximadamente (ve´ase la cur-
va de color roja en la figura 5.9 (e)). Segu´n los resultados estructurales, deberı´amos distinguir
fa´cilmente los tres casos provenientes de las velocidades de enfriamiento ra´pidas, intermedias y
lentas, sin embargo la variacio´n de la EDOS muestra un ligero cambio respecto a κ y un cambio
considerable respecto al taman˜o de los NHs de Cu (con dia´metros desde 0.4 hasta 2.5 nm). Para
NHs de Cu200 (ve´ase la figura 5.9 (a)), la EDOS posee picos pronunciados y discretos, distintos
a una curva suave de la EDOS para NHs de Cu5880 (ve´ase la figura 5.9 (e)), debido a que son ta-
man˜os muy distintos y conforme se incrementa el taman˜o, por ejemplo para NHs de Cu1880 (ve´ase
la figura 5.9 (c)), la curva η(ε) con picos discretos se solapan para formar la banda electro´nica
contı´nua (ve´ase la figura 5.9 (e)) [Mansikka-aho 93, Wang 01a]. Pero au´n manteniendo cierto
comportamiento discreto entre las energı´as de 2 a 12t para velocidades de 2.4 hasta 0.25 K/ps
(ve´ase la figura 5.9 (c)). Estos cambios al ser una caracterı´stica tı´pica de NHs de Cu menores a
1000 a´tomos, se observa tambie´n en sistemas mayores a este. Por ejemplo, en las figuras 5.9 (c)
y (e), las colas de las curvas η(ε) (entre valores de energı´a de 4 y 12t) preservan au´n cierta carac-
terı´stica de los sistemas discretos, para velocidades bajas. Para las velocidades en el intervalo de
25K/ps ≥ κ ≤ 5K/ps, la EDOS no cambia considerablemente para los sistemas Cu200, Cu1880
y Cu5880 (desde NHs delgados hasta NHs gruesos), puesto que estas velocidades mantienen el
desorden no solamente estructural sino ma´s bien electro´nico en el sistema. No obstante, todas
las gra´ficas muestran un pico principal y caracterı´stico a -2.0t, que conforme disminuyamos la
velocidad de enfriamiento, es ma´s pronunciado y se desplaza a la posicio´n del bulk-fcc (curva
roja en la figura 5.9 (e)). Para velocidades de 2,4K/ps ≥ κ ≥ 0,25K/ps, el perfil η(ε) tiende
a poseer una mayor aproximacio´n al perfil del bulk-fcc a medida que disminuye la velocidad de
enfriamiento hasta 0.25 K/ps. Este comportamiento se observa de mejor manera para NHs de
Cu5880 (ve´ase la figura 5.9 (e)), pues es de esperarse que cuando disminuimos la velocidad de
enfriamiento los NHs con estructura cristalina fcc comienzan a predominar en toda el sistema.
Existen comportamientos similares de la EDOS respecto a velocidades de enfriamiento extremas,
como en NPs mono-meta´licas de Cu [Medrano 12], donde la mayor contribucio´n a esta cantidad
fı´sica es debido a los a´tomos del interior a diferencia de los a´tomos superficiales.
La otra cantidad fı´sica afectada debido al enfriamiento se observa en las variaciones de la
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Figura 5.9: Variacio´n de la EDOS y de las razones de participacio´n para diferentes velocidades
en NHs de Cu de taman˜os N1 ((a)-(b)), N7 ((c)-(d)) y N11 ((e)-(f)).
razo´n de participacio´n (ve´ase la figura 5.9 (b), (d) y (f)), la cual expresa el cara´cter localizado
(p(ε) → 0) o extendido (p(ε) → 1) de los estados electro´nicos accesibles. Esta cantidad varı´a
ligeramente respecto a las velocidades de enfriamiento manteniendo un comportamiento entre
estados localizados (en los extremos de p(ε)) y extendidos (en el centro de p(ε)). De forma si-
86 5. Resultados en nano-hilos de cobre
milar a las EDOS, donde las colas del perfil η(ε) corresponden a los extremos de las energı´as y
el centro corresponde a la banda electro´nica tı´pica de cada NH enfriado a valores distintos de κ.
Adema´s, observando la figura 5.9 (d) y (f), se tiene estados localizados (p(ε) es casi nula) para
valores de energı´a alrededor de -4t para todas las velocidad de enfriamiento menores a 1.2K/ps
y este valor de p(ε) es preciso conforme se aumenta el taman˜o del sistema. Sin embargo, para
NHs pequen˜os como de 200 a´tomos (ve´ase la figura 5.9 (b)) no se observa estados localizados
del todo en estos sistemas discretos, ma´s por el contrario p(ε) varı´a mostrando un comportamien-
to complejo en todo el intervalo de energı´a. Por otro lado, a medida que los valores de energı´a
aumentan, las funciones de ondas electro´nicas comienzan a extenderse o delocalizarse en el sis-
tema, manteniendo casi constante la razo´n de participacio´n (en NHs de Cu1880 entre -2 y 6t, y
en NHs de Cu5880 entre -3 y 8t, para κ ≤ 2,4K/ps), como se visualiza en la figura 5.9 (d) y (f).
Lo comentado anteriormente se observa de mejor manera en taman˜os grandes (mayores a 1000
a´tomos). Adema´s, comportamientos similares respecto a la existencia de estados localizados y
extendidos en una misma estructura han sido observados en NPs de Cu[Medrano 12].
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Figura 5.10: Desviacio´n cuadra´ticas de la EDOS respecto al taman˜o de los NHs de Cu para
velocidades extremas de 25K/ps (a) y 0.25 K/ps (b).
Ahora, para comparar las EDOS de los NHs de Cu con el bulk-fcc, analizaremos la desvia-
cio´n de la EDOS (∆η(ε)N ). En la figura 5.10 podemos observar que esta cantidad disminuye a
medida que aumenta el taman˜o. Las gra´ficas muestran que los comportamientos son algo distin-
tos para las velocidades de enfriamiento extremas, por ejemplo, a la velocidad de κ1 = 25K/ps
(ve´ase la figura 5.10 (a)) la desviacio´n de la EDOS no disminuye como ocurre con los NHs de
Ag debido fundamentalmente a que los NHs de Cu a esta velocidad poseen una estructura amorfa
en todo el sistema. Dicha estructura es la coexistencia de fases de mayor porcentaje como la ico-
sae´drica y la fcc con defectos. Sin embargo, a velocidades bajas, por ejemplo a κ16 = 0,25K/ps
(ve´ase la figura 5.10 (b)), esta diferencia de la EDOS entre los NHs y el bulk-fcc simplemente
disminuye de manera distinta al caso anterior puesto que la coexistencia de estructuras locales se
reduce ligeramente a solo un tipo estructural fcc. Para los NHs mayores a 2000 a´tomos (dia´me-
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tros mayores a 1.5 nm) la desviacio´n es cercana a cero [Medrano 12], en el cual ya no es posible
apreciar diferencias entre la EDOS de los NHs y del bulk-fcc (ve´ase la figura 5.10 (b)). Vale
indicar que la existencia de la desviacio´n de la EDOS, a velocidades de enfriamiento lentas es
debido a los a´tomos superficiales y a los NHs delgados con niveles de energı´a discretos.
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Figura 5.11: Para´metro de escalamiento, λ, de NHs de Cu, respecto a las energı´as permitidas
despue´s de ser enfriadas con velocidades de; κ5, κ8, κ10, κ11, κ12 (a) y κ14−16 (b) a temperatura
ambiente.
Ahora, observaremos el estado localizado o extendido de las funciones de onda electro´nicas
en NHs de Cu mediante el para´metro λ. Desde los valores de p(ε) observado en la figura 5.9
(d) y (f), podemos obtener el intervalo de energı´as [-2.0t, 6.5t] para estudiar el para´metro λ,
donde la p(ε) se mantiene ligeramente constante para NHs mayores a 1000 a´tomos. Adema´s,
como hemos mencionado que p(ε) se mantiene constante a velocidades bajas (κ < 1,2K/ps),
es de esperarse que λ tambie´n se mantenga en dicho intervalo de energı´a. Esta caracterı´stica in-
dica un comportamiento extendido de las funciones de onda electro´nicas (ve´ase la figura 5.11
(b)) y permitiendo la conduccio´n ele´ctrica al igual que las NPs de Cu [Medrano 12] y el cobre
macrosco´pico. Sin embargo, ello no solo ocurre a velocidades de enfriamiento bajas sino que
tambie´n a intermedias entre 4.2 y 1.6 K/ps (ve´ase la figura 5.11 (a)). El intervalo de energı´as
permitidas que mantienen con poca variacio´n a λ y que presentan comportamientos extendidos
similares a λ → 1, independiente de la velocidad de enfriamiento y del taman˜o, corresponden a
un intervalo de energı´as mucho ma´s pequen˜o de [-1.5t, 4.0t] (ve´ase la figura 5.11). Como se a
podido observar las mayores variaciones de λ ocurren en los extremos de [-2.0t, 6.5t] tanto en
los NHs de Cu como en los NHs de Ag [Medrano 12].
Por otro lado, las distribuciones P (s) para diferentes velocidades de enfriamiento muestran
que para NHs de Cu pequen˜os (menores a 1000 a´tomos) la variacio´n del histograma de P (s)
es mucho ma´s notoria que para NHs grandes cercanos a 2000 a´tomos (ve´ase la figura 5.12). Sin
embargo, a trave´s de las estructuras ato´micas de los NHs de Cu generados con velocidades de en-
friamiento altas (κ ≥ 5K/ps) y bajas (κ < 1,2K/ps), observamos que no existen distribuciones
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Figura 5.12: Variacio´n de la separacio´n de niveles electro´nicos ma´s cercanos, P (s), de NHs de
Cu, respecto a κ (histogramas de color marro´n) para taman˜os deN1 (a),N5 (b),N7 (c) yN11 (d).
Adema´s se muestra las distribuciones de Wigner (lı´neas cortadas de color magenta) y Poisson
(lı´neas cortadas de color turquesa).
tipo Poisson, puesto que solo se observa, en todos los casos, una distribucio´n Wigner presente en
los materiales meta´licos fcc [Mansikka-aho 93, Medrano 12], con orden estructural y electro´nico
en el sistema. Este comportamiento, similar para todas las velocidades de enfriamiento, puede
deberse al Hamiltoniano electro´nico utilizado [Medrano 12], debido a que la aproximacio´n a
primeros vecinos encuentra sistemas de´bilmente desordenados en las estructuras amorfas de los
NHs. Vale mencionar que se reportaron distribuciones tipo Poisson en diversas NPs de cobre
mediante el desorden quı´mico en los niveles electro´nicos [Medrano 09, Medrano 12].
Prosiguiendo con la estadı´stica de niveles electro´nicos, ahora analizamos el para´metro β res-
pecto a κ (ve´ase la figura 5.13). Este para´metro es u´til para observar comportamientos meta´licos
y aislantes presentes en los diferentes NHs de Cu. En la figura 5.13 (a) se observa que β(κ)
(para sistemas menores a 1000 a´tomos) se encuentra en el rango de 0.7 a 1.0, donde se considera
que pertenecen a distribuciones tipo Wigner [Medrano 12], con un comportamiento meta´lico en
todo el sistema, pero cuyo ca´lculo es impreciso a diferencia de los valores de β en la figura 5.13
(b). Tambie´n se puede decir que estas altas variaciones son debido a las distribuciones de las
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Figura 5.13: Variaciones del para´metro de Brody, β, en NHs de Cu respecto a κ (en escala
logarı´tmica) a temperatura ambiente para taman˜os pequen˜os (a) y grandes (b).
energı´as permitidas aleatorias provenientes del desorden estructural o icosae´drico generado por
el enfriamiento en sistemas pequen˜os. Sin embargo, este margen en los resultados se reduce para
sistemas mayores a 1000 a´tomos, por ejemplo en la figura 5.13 (b) el comportamiento de β(κ)
se mantiene con un valor cercano a 0.9 (0.85< β <0.95), en el cual los sistemas Cu1880, Cu3880
y Cu5880, de manera parecida a los anteriores, presentan un comportamiento meta´lico pra´ctica-
mente independiente de κ y similar a las NPs de cobre [Medrano 09, Medrano 12].
5.3. Conclusiones del capı´tulo
Los resultados de las estructuras ato´micas y electro´nicas de NHs de Cu ma´s relevantes mos-
trados y discutidos lı´neas arriba sera´n expuestos resumidamente a continuacio´n:
☞ La formacio´n de NHs de Cu varı´an respecto a la velocidad de enfriamiento cuyas morfo-
logı´as van desde formas cilı´ndricas hasta formas esfe´ricas adema´s de formas intermedias.
Los resultados son debido al enfriamiento ra´pido, suave y lento que corresponden a una di-
fusio´n ato´mica su´bita, ligera o adecuada para los NHs de Cu. Vale mencionar que los NHs
de Cu840 (algo similar al de Ag840) poseen un comportamiento morfolo´gico casi rı´gido en
su estructura ato´mica excepto para velocidades de enfriamiento bajas (κ ≤ 0,8K/ps), de-
bido a su dependencia sobre sus condiciones geome´tricas (dia´metro y longitud). Por otro
lado, los NHs de Cu a velocidades altas (25 ≥ κ ≥ 5K/ps) poseen una estructura amorfa,
sin embargo los NHs con una estructura cristalina tipo fcc predominan ligeramente a ve-
locidades bajas (κ < 1,2K/ps). Adema´s, a velocidades intermedias (4,6 ≥ κ ≥ 1,2K/ps)
obtenemos estructuras con una coexistencia de fases estructurales (ih y fcc). Lo contra-
rio ocurre para NHs pequen˜os (menores a 1000 a´tomos) donde, independientemente de κ,
el comportamiento estructural icosae´drico con ı´ndice 1551 predomina en todo el sistema,
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algo similar ocurre en los NHs de Ag del mismo taman˜o.
☞ La estructura electro´nica de NHs de Cu varı´a sutilmente respecto a la velocidad de en-
friamiento. Los perfiles de las EDOS muestran que cuando el sistema posee estructura
cristalina fcc, a velocidades bajas, los niveles electro´nicos de NHs de Cu se comportan
similarmente a su contraparte macrosco´pica, esto ocurre de mejor manera para sistemas
mayores a 1000 a´tomos. Adema´s, la razo´n de participacio´n y el para´metro λ indicaron un
cara´cter extendido de los estados en todo el sistema, con un comportamiento adecuado
para κ < 1,2K/ps en NHs mayores a 1000 a´tomos. Por otro lado, las distribuciones de los
niveles electro´nicos ma´s cercanos y el para´metro β mostraron un comportamiento tı´pica-
mente meta´lico con una distribucio´n tipo Wigner independientemente de la velocidad de
enfriamiento, la mayor variacio´n en el histograma P (s) se observo´ para sistema menores
a 1000 a´tomos.
Capı´tulo 6
Conclusiones y perspectivas
En el presente trabajo de tesis se han mostrado resultados sobre la estructura ato´mica, propie-
dades estructurales y electro´nicas de nano-hilos mono-meta´licos de plata y cobre bajo la influen-
cia de la velocidad de enfriamiento y en un rango de taman˜os que varı´a de 200 a 5880 a´tomos. A
continuacio´n se mencionara´n las conclusiones de este trabajo y se indicara´n algunas perspectivas
de temas que serı´an interesantes desarrollarlos a futuro.
6.1. Conclusiones
El estudio realizado en la formacio´n de NHs de Ag y Cu bajo la influencia de κ (κ ∈ [25,
0.25] K/ps) mediante los potenciales de interaccio´n tipo tigh-binding y EAM respectivamen-
te, condujo a la transformacio´n y obtencio´n de estructuras que varı´an desde NHs hasta clusters
(semi-esfe´ricos en algunos casos y en otros esfe´ricos), adema´s de formas intermedias, solidi-
ficadas a 300 K. Ası´, a velocidades altas ([25, 5] K/ps, aproximadamente) se generan NHs
morfologicamente similares a las fases lı´quidas. Para velocidades intermedias ([4.6, 1.2] K/ps,
aproximadamente) se generan formas intermedias y, finalmente, a velocidad bajas ([0.8, 0.25]
K/ps, aproximadamente) se generan clusters o NPs semi-esfe´ricas y esfe´ricas (dependiendo del
taman˜o). Comportamientos similares en la estructura ato´mica, influenciadas por el enfriamiento
y el tiempo de relajacio´n, fueron reportados previamente [Wen 04, Cuba 11], ocasionando una
ruptura en la morfologı´a de los NHs. Vale la pena comentar, que para la produccio´n de NHs con
estructura amorfa y fases meta-estables es recomendable enfriar ra´pidamente al sistema bajo las
condiciones presentes en este trabajo.
De la misma manera, las diferentes velocidades de enfriamiento afectan las cantidades es-
tructurales de NHs de Ag y Cu como son la energı´a total promedio (E(T )), la FCP (g(r)) y las
abundancias de pares vecinos (Aijml), tanto a 300K como tambie´n durante el enfriamiento. Las
diversas variaciones en las energı´as respecto con la temperatura indican los cambios en la estruc-
tura de los NHs conduciendo a las transiciones de fase lı´quido-so´lido (a velocidades altas e inter-
medias) y lı´quido-cristal (a velocidades bajas κ ≤ 0,8K/ps). Estos cambios son tı´picos de una
transicio´n de primer orden y que ocurren a ciertas temperaturas de cristalizacio´n, el cual depende
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del taman˜o de los NHs, similares a lo reportado en otros NHs de cobre y plata [Zhou 06, Qi 08].
La mencionada transformacio´n estructural fue observada tambie´n mediante las curvas g(r) co-
mo funcio´n de la velocidad de enfriamiento [Zhou 05, Zhou 06, Liu 07, Tian 08, Shibuta 11]
y la temperatura [Chen 04, Lobato 09]. Las curvas g(r), a 300 K, permiten observar un or-
den fcc moderado en la distribucio´n ato´mica a medida que disminuye κ. Adema´s este grado
de orden aumenta conforme aumenta el taman˜o del NH. Por otro lado, las mismas curvas g(r),
durante el enfriamiento, indican que ese orden estructural fue obtenido a la temperatura entre
600 y 700 K, aproximadamente. Las modificaciones en la abundancia de pares vecinos garan-
tiza los cambios estructurales observados hasta el momento indicando la evolucio´n de tipos es-
tructurales internos en el NH (fcc, hcp, ih, entre otras) durante la dina´mica del enfriamiento
[Qi 01, Chen 04, Zhou 06, Liu 07]. Ası´, primeramente se nota un estructura icosaedrica (ih) a
velocidades de enfriamiento altas y con mayor medida en NHs pequen˜os. Luego a velocidades
intermedias (por ejemplo, 2.4 K/ps) y para NHs de taman˜os mayores a 1000 a´tomos aparece
una ligera representatividad fcc en NHs de plata y acompan˜ada con la estructura icosaedrica en
NHs de cobre. Finalmente, a velocidades bajas (y especialmente a 0.25 K/ps) ocurre un salto
abrupto en la evolucio´n estructural fcc, ciertamente a la temperatura de cristalizacio´n, observada
en las energı´as de los NHs, debido a que algunas fases amorfas sirven de base para la nucleacio´n
de la fase cristalina fcc. Vale aclarar que no todos los clusters poseen una disposicio´n ato´mica
ordenada, mas bien se observaron estructuras policristalinas (hcp y fcc); es decir, una coexisten-
cia de estructuras, los cuales son comportamientos comunes en sistemas pequen˜os.
Por el contrario, a diferencia de las propiedades estructurales, las propiedades electro´nicas
varı´an ligeramente con la velocidad de enfriamiento. Por ejemplo la EDOS de NHs presenta un
comportamiento tal que cuando la estructura pasa a tener un mayor orden en el sistema, estas se
parecen a las de su contraparte macrosco´pica fcc [Wang 01a, Wang 01b], claro esta´ a velocida-
des de enfriamiento bajas (κ ≤ 0,8K/ps). Sin embargo, las diferencias apreciables en el perfil
de la EDOS son observadas en NHs delgados para velocidades de enfriamiento bajas, en co-
rrespondencia con los cambios estructurales presentes en los distintos sistemas [Lobato 09]. La
desviacio´n de la EDOS adquiere un valor casi nulo en NHs mayores a 2000 a´tomos (∼ 1.5 nm de
dia´metro) solo a la velocidad de 0.25K/ps. La razo´n de participacio´n, al igual que el para´metro
de escalamiento λ, tienen un mejor comportamiento a κ < 1,2K/ps por encima de los 1000
a´tomos; es decir, los NHs de Ag y Cu con dia´metros mayores a 1 nm poseen estados extendi-
dos o delocalizados con un mayor acceso a la conduccio´n. Adema´s, las cantidades estadı´sticas
del espectro de energı´as, como la NELSD y el para´metro de Brody, muestran que los NHs de
Ag y Cu tienen un comportamiento tı´picamente meta´lico correspondiente a una distribucio´n tipo
Wigner y pertenecientes a sistemas de´bilmente desordenados [Medrano 09, Medrano 10a], in-
dependiente de los niveles electro´nicos generados a cualquier velocidad de enfriamiento. Estas
distribuciones son mejor observadas para los NHs mayores a 1000 a´tomos generadas a velocida-
des de enfriamiento menores a 1,2K/ps, aproximadamente.
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6.2. Perspectivas
Las diferentes morfologı´as, obtenidas bajo los diversos valores de κ, hacen pensar que la
transformacio´n estructural de NHs a clusters esfe´ricos no es adecuada puesto que es princi-
pal el estudio de la geometrı´a cilı´ndrica o alargada de los NHs en todo momento del enfria-
miento (NHs estables). Este comportamiento dependerı´a, primeramente, del potencial inter-
ato´mico utilizado y en segundo lugar de la condicio´n inicial de los NHs lı´quidos (respecto
al proceso de calentamiento y tiempo de relajacio´n). Es por ello, y con el objetivo de am-
pliar la perspectiva general, la necesidad de realizar ca´lculos adicionales mediante diversos po-
tenciales de interaccio´n ato´micos usados ya en distintos NHs meta´licos, como; glue potential
[Wang 01a], Finnis-Sinclair (FS) [Zhang 04], quantum Sutton-Chen (QSC) [Wen 04, Miao 05,
Sankaranarayanan 07] y Modified Embedded Atom Method (MEAM) [Huang 11]. Adema´s, se
deben considerar los procesos de calentamiento y los respectivos estados equilibrados de las
fases lı´quidas, estudiados previamente (ve´anse las referencias [Gu¨lseren 95, Bilalbegovic´ 00a,
Wang 02, Miao 05, Sankaranarayanan 07, Li 10]).
Del mismo modo y bajo los ca´lculos esperados del primer pa´rrafo, serı´a oportuno un es-
tudio de la influencia del dia´metro de los NHs mono-meta´licos sobre la velocidad de enfria-
miento. Adema´s, los ca´lculos para las propiedades estructurales de los NHs mono-meta´licos
deben ser aplicados a un rango ma´s amplio, como a sistemas binarios o bi-meta´licos [Han 04,
Sankaranarayanan 07, Li 10]. Es ma´s, con el fin de comprender el proceso de enfriamiento ade-
cuadamente se puede ampliar a otros nanomateriales, por ejemplo; nanotubos, cluster y pelı´culas
delgadas, los cuales pueden ser simulados mediante DM, calculando sus respectivas cantidades
estructurales y electro´nicas, para luego compararlas con los NHs y establecer determinadas seme-
janzas o diferencias, en forma similar a lo realizado en las referencias [Dresselhaus 03, Miao 05,
Qi 08].
Por otro lado, las cantidades fı´sicas correspondientes a las propiedades electro´nicas mostra-
ron poca informacio´n respecto al enfriamiento ra´pido y lento, debido a la aproximacio´n usada
en el Hamiltoniano tigh-binding, pues es de saber que la presencia de otros orbitales (como
p, [Mansikka-aho 93]) guardan un cara´cter participativo en los enlaces quı´micos como orbita-
les de valencia. Debido a esto los NHs mono-meta´licos no pueden ser simplificados como un
sistema solo de electrones de valencia s en una geometrı´a cilı´ndrica; es decir, el modelo del
cilindro jellium no es u´til en NHs con solo orbitales s [Wang 01b]. Entonces la influencia del
orbital, por ejemplo d, debe ser considerada en los ca´lculos, o ma´s preciso recurrir a los ca´lcu-
los ab initio, los cuales nos permitira´n conocer de mejor manera las propiedades electro´nicas
[Medaboina 07, Chen 09] y magne´ticas [Zabala 02, Wang 03b].
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Ape´ndice A
Complementos de las propiedades de los
nano-hilos de plata y cobre
En este ape´ndice mostraremos y discutiremos la caracterı´stica del estado lı´quido de los NHs
mono-meta´licos de plata y cobre y adicionalmente algunos cambios estructurales y electro´ni-
cos influenciados por el enfriamiento en los mismos NHs y especialmente del sistema de 3880
a´tomos.
A.1. Cantidades estructurales
A.1.1. Proceso de calentamiento
Curvas calorı´ficas y abundancia de ı´ndice de pares
Para enfriar a los NHs primeramente se tuvo que elevar la temperatura dentro de un proce-
so de calentamiento. Sin embargo, cuando la temperatura del sistema se incrementa (hasta 700,
1200 o´ 1500K), los a´tomos del NH en la superficie comienzan a desviarse de sus posiciones ini-
ciales (ve´anse las figuras 4.1 y 5.1) ocasionando gradualmente un considerable desorden ato´mico
en el interior y en las regiones superficiales, este tipo de morfologı´as se observan en la figura A.1,
despue´s de dejar al sistema un tiempo total de relajacio´n de 10 ps1.
Las cantidades dina´micas respecto al descenso de temperatura como Aijml conducen a la
transicio´n de fase so´lido-lı´quido y son usadas para obtener informacio´n sobre el mecanismo de
fusio´n de los NHs, puesto que observamos, para los NHs de Ag, variaciones del ı´ndice 1421-
fcc a ciertas temperaturas (ve´ase el interior de la figura A.2 (a)) finalizando a 1500K en una
mezcla de ı´ndices. Sin embargo, donde para los NHs de Cu no hay cambios significativos en el
calentamiento respecto a los NHs de Ag (ve´ase el interior de la figura A.2 (b)). Por otro lado, la
temperatura de fusio´n, Tf , es definida como el ma´ximo valor en el calor especı´fico , CV (T ), esto
1Vale mencionar que las fases lı´quidas tienen una amorfizacio´n considerable debido al ligero tiempo de relaja-
cio´n, ya que para tiempos mayores se pierde la forma alargada del hilo.
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Figura A.1: Configuraciones ato´micas en estado lı´quido de los NHs de Ag (color gris) y Cu
(color amarillo) a temperaturas de 700K (a)-(d), 1200K (e)-(h) y 1500K (i)-(j), con taman˜os
correspondientes a; N3 (a)-(b), N5 (c)-(d), N7 (e)-(f), N9 (g)-(h), y N11 (i)-(j).
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Figura A.2: Curvas calorı´ficas y la abundancia de ı´ndices de pares (en el interior) del proceso
de calentamiento de NHs de Ag (a) y Cu (b). La lı´nea vertical cortada indica la Tf del bulk
correspondiente a cada metal. Las lı´neas verticales punteadas encierran un intervalo donde los
NHs pasan a estado lı´quido.
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ocurre cuando la energı´a E(T ) comienza a tener un cambio abrupto desde un comportamiento
lineal para cierto valor de temperatura (Tf ) conforme aumenta la temperatura. Sin embargo,
esta desviacio´n ocurre dentro de un intervalo de temperatura y para cada NH mono-meta´lico
estudiado en el presente trabajo es diferente (ve´ase la figura A.2), similarmente a lo reportado
para NHs de Pb [Gu¨lseren 95] y Au [Bilalbegovic´ 00a], adema´s, de algunos cambios reportados
en la Tf respecto al dia´metro de NHs [Li 10]. Este intervalo indica el comienzo de la fusio´n, por
ejemplo, para los NHs de Ag y Cu esta´n entre [880, 1050] y [1100, 1300] K, respectivamente,
el cual indica un proceso de fusio´n heteroge´neo a diferencia de un proceso homoge´neo como
ocurre para el bulk [Qi 01].
A.1.2. Proceso de enfriamiento
Curvas calorı´ficas y calor especı´fico
Las curvas E(T ) y CV durante el proceso de enfriamiento muestran comportamientos dis-
tintos a diferentes velocidades de enfriamiento (ve´ase la figura A.3). Las curvas calorı´ficas de
los NHs de 3880 a´tomos, de la figura A.3, descienden linealmente a velocidades de enfriamiento
intermedias de 2.4 y 1.6 K/ps, donde los sistemas mantienen cierta estructura amorfa desde el
estado lı´quido inicial del NH (ve´ase la figura A.1 (g)-(h)) pero finalizando a temperatura ambien-
te con un ligero cambio morfolo´gico (ve´anse las correspondientes figuras 4.2 y 5.2 a la velocidad
de κ10 para N9). Por otro lado, los cambios notorios en la energı´a se observan a velocidades ba-
jas (κ ≤ 0,8K/ps), donde alrededor de 1200 K (al inicio del enfriamiento) la energı´a desciende
debido a que la forma alargada del NH en estado lı´quido se transforma inmediatamente en un
cluster luego, desciende linealmente y otra vez disminuye abruptamente alrededor de 650 y 850
K para la Ag y Cu, respectivamente2 [Qi 08, Zhou 06]. Estos cambios indican una transicio´n de
fase amorfo-cristalino para ambos casos y finalmente vuelve a descender de manera lineal hasta
300 K culminando en un cluster esfe´rico con simetrı´a fcc (ve´ase la correspondiente morfologı´a
para N9 en las figuras 4.2 y 5.2 a la velocidad de κ16). Todos estos cambios morfolo´gicos son
manifestaciones de la difusio´n ato´mica en el sistema, esto permitido por el enfriamiento lento.
Las curvas de CV
3 muestran picos caracterı´sticos a 650 y 850K para NHs de Ag y Cu (ve´ase
el interior de la figura A.3), indicando y garantizando que allı´ ocurrio´ un proceso de nucleacio´n
con tipo estructural fcc en todo el sistema a una cierta temperatura de cristalizacio´n (TC). Puesto
que el descenso abrupto de la energı´a evidencia el ma´ximo pico en el calor especı´fico a las tem-
peraturas mencionadas. Estas curvas, E(T ) y CV (T ), manifiestan la ocurrencia de una transicio´n
de fase de primera especie adema´s de cambios estructurales en diferentes sistemas como; en clus-
ters de Ni [Qi 01], NHs de Ni[Wen 04] y NHs de Pd [Miao 05, Sankaranarayanan 07]. Adema´s,
para cada caso, existen otros picos pronunciados a temperaturas mayores a la TC y pueden ser
2Esta caı´da abrupta en la energı´a promedio tiene una altura aproximada para los NHs de Ag y Cu de 0.1 y 0.08
(eV/a´tomo), respectivamente.
3Para el ca´lculo de la capacidad calorı´fica especı´fica o calor especı´fico a volumen constante, se utilizo´ la ex-
presio´n esta´ndar, CV =
〈E2〉−〈E〉2
kBT 2
, similarmente a lo reportado en NHs de Pd [Miao 05] y NPs de Ag y Cu
[Medrano 12].
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Figura A.3: Curvas calorı´ficas y calor especı´fico (en el interior) para diferentes velocidades de
enfriamiento bajas en NHs de Ag3880 (a) y de Cu3880 (b).
atribuidos a la isomerizacio´n en los NHs perdiendo la morfologı´a inicial [Sankaranarayanan 07].
Abundancia de ı´ndices de pares y funcio´n de correlacio´n de pares
Como ya se discutio´ en los capı´tulos 4 y 5 donde los NHs adquieren una identidad cris-
talina fcc a velocidades de enfriamiento bajas (κ < 1,2K/ps), observadas tanto en las curvas
Aijml y g(r). De la misma manera, analizaremos los NHs de 3880 a´tomos. En la figura A.4 (a)
observamos que a velocidades altas tenemos una mezcla de estructuras en el sistema, con una
ligera cantidad mayoritaria del ı´ndice 1431 (fcc con defectos), luego conforme se disminuye
la velocidad ocurre un cruce de los ı´ndices donde algunos disminuyen (1431, 1541 y 1551) y
otros incrementan su porcentaje (1422, 1421). Finalmente terminando en un sistema cristalino
1421-fcc de mayor porcentaje a medida que disminuye ma´s la velocidades de enfriamiento. Li-
geramente similar ocurre para los NHs de Cu de la figura A.4 (b) donde los ı´ndices 1422 (hcp),
1541 (ih con defectos) y 1431 (fcc con defectos) tratan de conservarse a medida que disminuye
κ, excepto los ı´ndices 1421 (fcc) y 1551 (ih) que se incrementan y disminuyen, respectivamente.
Es ma´s, este tipo de comportamientos era de esperarse debido a que al calentar los NHs los cam-
bios en la abundancia de ı´ndices era de forma invertida (como se observo´ en el interior de cada
gra´fico de la figura A.2). Sin embargo a velocidades bajas tenemos una presencia cristalina fcc
ligeramente mayoritaria en el sistema Cu3880.
Por otra parte, en el interior de cada gra´fico de la figura A.4, las FCP a temperatura ambiente
muestran que conforme disminuimos la velocidad de enfriamiento, la distribucio´n ato´mica en el
sistema se va reordenando hasta alcanzar una estructura correspondiente al bulk-fcc (curvas de
color rojo). Por ejemplo, para la plata la FCP de 25 y 5 K/ps muestra una curva tı´pica de una
estructura amorfa donde la divisio´n del segundo pico indica una coexistencia de fases que des-
aparece a 2 K/ps aproximadamente y aparece un nuevo pico entre las dos anteriores [Tian 08].
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Figura A.4: Abundancia de ı´ndices de pares y la FCP (en el interior) para diferentes velocidades
de enfriamiento a 300K de NHs de Ag3880 (a) y de Cu3880 (b). EnAijml los ı´ndices son;©-1421,
-1422, ♦-1551,△-1431, y ▽-1541.
Esto garantiza gradualmente la cristalizacio´n del sistema para velocidades de enfriamiento bajas
(κ ≤ 0,8K/ps) [Zhou 06, Shibuta 11].
Adicionalmente, la evolucio´n de la estructura interna de los NHs de 3880 a´tomos se puede
observar de otra manera; es decir a trave´s del programa AtomEye4, donde la visualizacio´n de las
configuraciones ato´micas cortadas por el plano [100], indica varios cambios morfolo´gicos y un
ordenamiento en el interior de los sistemas. Por supuesto debido a la influencia de la velocidad
de enfriamiento (ve´ase la figura A.5), desde 25 a 0.25 K/ps. Vale indicar que cada color en
las configuraciones indican cuantos vecinos tiene o cual es su nu´mero de coordinacio´n y ello se
puede ver en el cuadro A.1, donde los diferentes nu´meros de coordinacio´n presentes suman el
100% para cada sistema.
A.2. Cantidades electro´nicas
En la figura A.6 se muestra, para los NHs de Ag y Cu de 3880 a´tomos, cambios de la razo´n
de participacio´n y la EDOS influenciada por la velocidad de enfriamiento. Las variaciones de la
p(ε) son similares al perfil η(ε) tanto en los extremos como en el centro del intervalo de energı´as
permitidas. Por lo que tenemos estados gradualmente localizados (p(ε) → 0) alrededor de -4t
para todas las velocidades de enfriamiento (valor correspondiente a la cola de la curva η(ε) para
energı´as negativas). Sin embargo, estos estados localizados adquieren valores cada vez ma´s finos
conforme disminuimos la velocidad (por ejemplo a 0.25 K/ps), para luego mantener un valor
4Es una herramienta libre y u´til para estudiar diversas configuraciones ato´micas de distintos materiales
(http://li.mit.edu/Archive/Graphics/A/), que usa archivos con extensio´n ARCHIVO.pdb y que hemos usado fre-
cuentemente en el presente trabajo para observar las morfologı´as de los NHs.
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Figura A.5: Configuraciones ato´micas de los NHs de Ag3880 y de Cu3880 cortadas en la direccio´n
[100] e indicando su correspondiente nu´mero de coordinacio´n con cada color especı´fico del
cuadro A.1. Generadas a velocidades de 25 (a), 5.0 (b), 2.0 (c), y 0.25K/ps (d).
Cuadro A.1: Nu´mero de coordinacio´n, color de identificacio´n y tipo estructural de las configura-
ciones ato´micas.
Nu´mero de coordinacio´n Color Estructura cristalina
5 red —
6 brown sc
7 purple —
8 LightSteelBlue bcc
9 magenta —
10 LimeGreen —
11 MediumVioletRed —
12 LightGoldenrod fcc
13 RoyalBlue —
14 MistyRose —
15 cyan —
16 coral —
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Figura A.6: Variacio´n en la razo´n de participacio´n y en la densidad de estados electro´nicos para
tres valores de κ a 300K en NHs de Ag (a) y Cu (b).
casi constante de p(ε) en el intervalo de energı´as desde -3 a 8t. Por otro lado, la EDOS evoluciona
con una aproximacio´n al perfil del so´lido fcc (ve´ase la curva roja de la figura A.6) [Wang 01a],
es decir, conforme disminuimos la velocidad de enfriamiento el sistema va adquiriendo una si-
metrı´a cristalina fcc, donde los NHs de Ag y Cu tienen una banda electro´nica similar al so´lido fcc
(por ejemplo a 0.25K/ps) [Medrano 12]. Con ello podemos ver que existe una correspondencia
entre los cambios estructurales y la EDOS [Lobato 09], pero con una ligera presencia de a´tomos
superficiales a velocidades de enfriamiento bajas (en nuestro caso de 0.25K/ps) [Medrano 10a],
expresadas y observadas en los cambios de la EDOS entre las energı´as 6 a 12t, aproximadamente
(ve´anse las curvas η(ε) de la figura A.6).
Otras cantidades fı´sicas de las propiedades electro´nicas observadas son; el para´metro de
Brody respecto a las velocidades de enfriamiento y la NELSD para el enfriamiento ma´s ra´pi-
do (ve´ase la figura A.7). Primeramente las distribuciones P (s) de la NELSD muestran ligeras
variaciones de los histogramas que se reduce a medida que se aumenta el taman˜o del sistema a la
velocidad de 25K/ps (ve´ase el interior de la figura A.7). Puesto que las velocidades intermedias
y bajas muestran menores cambios en P (s). Sin embargo, todas las distribuciones tienen una
aproximacio´n a la distribucio´n tipo Wigner (lı´neas cortadas de color magenta), el cual indica un
cara´cter meta´lico mas no aislante tanto en NHs de Ag y Cu. Similar a los resultados mostrados en
los capı´tulos anteriores. Los cambios del para´metro de Brody, β(κ), muestran que para NHs de
Ag delgados (N ≤1000 a´tomos) existe un incremento de β conforme disminuimos κ y para NHs
de Ag mayores a 1000 a´tomos este valor trata de mantenerse. En la figura A.7 (a), los valores de
β oscilan entre 0.5 y 1.0 el cual corresponde a distribuciones tipo Wigner, establecidas y discuti-
das en las curvas P (s) [Medrano 10a]. Por otro lado, el mayor cambio visible es para los NHs de
Cu360 y el resto muestra cambios menores alrededor de β=0.9 (ve´ase la figura A.7 (b)), conforme
se disminuye κ. Los valores de β para NHs de Cu oscilan entre 0.8 y 1.0, y otra vez corresponden
a distribuciones tipo Wigner con un cara´cter meta´lico en el sistema [Medrano 09]. A trave´s de
β y P (s), podemos mencionar que independientemente de la velocidad de enfriamiento (el cual
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Figura A.7: Variacio´n del para´metro de Brody, respecto a κ (en escala logarı´tmica) a temperatura
ambiente para los NHs de Ag (a) y Cu (b). Adema´s de los histogramas de la NELSD (en el
interior) a 25 K/ps para algunos taman˜os.
genera desde estructuras amorfas hasta estructuras fcc) existe un rasgo comu´n entre los NHs de
Ag y Cu el cual es la facilidad al transporte ele´ctrico similarmente a su contraparte macrosco´pica
meta´lica y a las NPs de Ag y Cu [Medrano 12].
Ape´ndice B
Condiciones de frontera y procesos de
relajacio´n en nano-hilos mono-meta´licos
Los estudios preliminares respecto al presente trabajo fueron realizados evaluando la influen-
cia de las condiciones de frontera perio´dicas en NHs de Ag y adema´s de someter a un proceso
de relajacio´n a un conjunto de NHs tanto de Ag como de Au.
B.1. Influencia de las condiciones de frontera perio´dicas en
nano-hilos de plata
Como es de conocimiento las simulaciones computacionales, tales como simulacio´n de DM,
proveen un entendimiento de varios feno´menos fı´sicos en la escala ato´mica prediciendo algunas
propiedades de los NHs. Por otro lado, la diferencia entre los NHs sin condiciones de frontera
perio´dicas (o NHs finitos) y los NHs con esta condicio´n (o NHs infinitos) es que, estos u´ltimos,
muestran estabilidad a altas temperaturas en diversas simulaciones [Bilalbegovic´ 00a]. Es por
ello que la periodicidad en la direccio´n de crecimiento del hilo [001] fue aplicada a un conjun-
to de NHs de Ag1880. De forma similar a los reportes mencionados para los NHs infinitos (por
ejemplo; para hilos de Au [Zhou 05], Cu [Zhou 06], Ag [Qi 08], entre otros), hemos comparado
un conjunto de NHs del mismo taman˜o pero sin las condiciones de frontera perio´dicas y los re-
sultados mostramos a continuacio´n.
En primer lugar, la formacio´n estructural de los NHs resultaron ser muy parecidas indepen-
dientemente de la condicio´n de frontera perio´dica, donde ocurre cambios morfolo´gicos desde
NHs a cluster esfe´ricos y formas intermedias (configuraciones ato´micas observadas en la figura
4.8), puesto que era de esperarse que se mantenga la forma alargada del hilo en todo momento
o para cada velocidad de enfriamiento. Las cantidades estructurales, tales como la A(%) y g(r),
muestran tambie´n mucha similitud, por ejemplo, en la figura B.1 (a) el ı´ndice 1421 se incremen-
ta conforme disminuimos la velocidad lo cual es sabido debido a que el sistema adquiere mayor
identidad cristalina fcc a velocidades de enfriamiento bajas, algo parecido ocurre con el ı´ndice
1422 al disminuir la velocidad pues trata de mantenerse esta fase estructural hcp al solidificar-
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Figura B.1: (a) Variaciones de Aijml(%) respecto a κ, mostrando los ı´ndices; 1421 (© y ©),
1422 ( y ), y 1551 (♦ y ♦). (b) FCP a 0.25K/ps para distintas temperaturas de enfriamiento
se el hilo a 300 K y finalmente el ı´ndice 1551 disminuye, el cual tenı´a presencia icosae´drica
coexistiendo en una fase amorfa a velocidades de enfriamiento altas. Vale mencionar que la pe-
riodicidad aplicada a los NHs modifica algunos picos y muestra un ligero porcentaje mayoritario
de los ı´ndices de pares (1421, 1422 y 1551).
Por otro lado, en la figura B.1 (b), las FCP muestran ese orden estructural aproximadamente
a 500K correspondiente a una cristalizacio´n del sistema, independientemente de la condicio´n de
periodicidad. A 300 K la cristalizacio´n del tipo fcc es consumada en los NHs con/sin periodici-
dad. Esto es observado en las curvas A(%) y g(r), debido justamente al enfriamiento lento que
permite la difusio´n de a´tomos hacia un ordenamiento posicional de menor energı´a o por lo me-
nos de energı´a o´ptima. Todos estos cambios indican que las condiciones de frontera hacen variar
ligeramente (y a veces ni se nota) las cantidades estructurales pero no fijan mayor estabilidad a
temperaturas altas (a 1500K), ello puede ser a causa del potencial utilizado (como se comento´ en
el capı´tulo 6).
De manera similar a las cantidades estructurales, las cantidades electro´nicas, son muy pa-
recidas independientemente de la condicio´n perio´dica aplicada. Por ejemplo, en la figura B.2
(a) las razones de participacio´n en el intervalo de energı´as permitidas varı´an levemente debido
a los comportamientos similares de los estados electro´nicos de NHs con/sin periodicidad. Este
comportamiento mantiene la tı´pica tendencia compleja de NHs y NPs mono-meta´licas; es decir,
estados localizados alrededor de -4t y conforme pasamos a las energı´a positivas los estados co-
mienzan a extenderse manteniendo un valor casi constante para p(ε), este valor se mantiene a
medida que enfriamos lentamente el sistema. La densidad de estados electro´nicos (ve´ase la figu-
ra B.2 (b)), para los casos con/sin periodicidad, muestran variaciones poco apreciables; es decir,
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Figura B.2: Variacio´n de la razo´n de participacio´n (a), la densidad de estados electro´nicos (b), y
la distribucio´n de separacio´n de niveles electro´nicos ma´s cercanos (c) respecto a κ.
que ambos perfiles η(ε) van evolucionando hacia el perfil de un so´lido fcc (bulk-fcc) conforme
enfriamos ma´s lento el sistema. Puesto que a velocidades de enfriamiento bajas se adquiere un
orden estructural (pasando de amorfo a cristalino fcc) y a la vez electro´nico donde se observa el
desplazamiento del pico principal al valor de la energı´a -4t pero manteniendo una caracterı´sti-
ca discreta en el intervalo de energı´as positivas de 4 a 12t. Por u´ltimo, las distribuciones P (s)
correspondientes a diferentes valores de κ (ve´ase la figura B.2 (c)) muestran que, independiente-
mente de las condiciones de frontera perio´dicas y velocidad de enfriamiento, los sistemas poseen
una distribucio´n similar a la de Wigner el cual menciona estados con cara´cter meta´lico mas no
aislante. Vale mencionar que los mayores cambios tanto estructurales como electro´nicos son de-
bido a que la fase liquida no posee un estado equilibrado por asumir consideraciones iniciales
en el estudio en estos NHs. Adema´s, los procesos de relajacio´n sera´n observados en la siguiente
seccio´n.
B.2. Influencia de los procesos de relajacio´n en nano-hilos de
plata y oro
Como se menciono´ en la anterior seccio´n, aquı´ observaremos como cambian los resultados
cediendo al sistema un tiempo de relajacio´n considerable para que este obtenga una energı´a me-
nor u o´ptima. Dicho proceso se realizo´ a temperatura constante de 300 K bajo un ensamble
cano´nico NVT. Vale indicar, antes de todo, que la produccio´n de NHs de Au se realizo´ con un
dia´metro de 1.6 nm y una longitud de 16.3nm en el eje de crecimiento [100] utilizando un po-
tencial de interaccio´n ato´mico tigh-binding [Cleri 93], y sin condiciones de frontera perio´dicas,
como se muestra en la figura B.3.
Los cambios morfologicos observados en la figura B.3 son similares a las presentadas en este
trabajo (NHs de Ag y Cu). Puesto que cabe indicar que es una influencia comu´n de la velocidad
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Figura B.3: Configuraciones ato´mica del sistema Au1880 influenciadas por diferentes velocidades
de enfriamiento; 25 K/ps (a), 6.5 K/ps (b), 2.0 K/ps (c), 0.5 K/ps (d), y 0.24 K/ps (e).
(a) (b) (c) (d) (e)
Figura B.4: Configuraciones ato´mica del sistema Au1880 a velocidad de; 25 K/ps (a), 6.5 K/ps
(b), 2.0 K/ps (c), 0.5 K/ps (d), y 0.24 K/ps (e), influenciadas por el tiempo de relajacio´n.
de enfriamiento en NHs mono-meta´licos bajo las condiciones establecidas y el software utiliza-
do. El comportamiento que ejerce el tiempo de relajacio´n en algunas cantidades estructurales,
como las curvas calorı´ficas, las FCP y la abundancia de ı´ndices de pares, son para lograr estados
o´ptimos tanto energe´ticos como geome´tricos. El proceso de relajacio´n permite un ordenamiento
estructural a trave´s de la difusio´n ato´mica en el sistema (ve´ase las morfologı´as finales despue´s de
2000 ps en la figura B.4). Esta difusio´n adecuada genera un orden estructural que corresponde a
una simetrı´a cristalina fcc presente en los NHs de oro y plata, y expresada en la FCP y la abun-
dancia de ı´ndices.
Por ejemplo, las curvas calorı´ficas muestran un reordenamiento ato´mico a trave´s de ciertos
cambios en la energı´a, por ello un tiempo de relajacio´n considerable (alrededor de 1000 ps en
NHs de Au [Zhou 05] y Ag [Qi 08]) causa el feno´meno de reordenamiento buscando el siste-
ma una situacio´n de energı´a mı´nima u o´ptima para cada velocidad de enfriamiento obteniendo
configuraciones ato´micas estables (ve´ase la figura B.4). Las energı´as descienden a medida que
relajamos ma´s al sistema, estos cambios son mayores conforme la energı´a del sistema fue enfria-
do a velocidades de enfriamiento altas, donde para NHs de Ag (ve´ase la figura B.5 (a)) la energı´a
del sistema enfriado a 0.25 K/ps (velocidad ma´s baja) no sufre ya cambios debido a que ese
estado es o´ptimo para el sistema dentro del proceso de enfriamiento y relajacio´n [Medrano 12].
Por otro lado, en NHs de Au (ve´ase la figura B.5 (b)) las energı´as sin cambios se observa a
partir de la velocidad de enfriamiento de κ ≤ 0,54K/ps debido a que el sistema enfriado a
estas velocidades ya encontro´ situaciones estables. Adema´s, las FCP de los NHs de Ag y Au
(observadas en el interior de la figura B.5, respectivamente), muestran que independientemente
de las velocidades de enfriamiento, todos los NHs ya han obtenido un orden estructural de mı´ni-
ma energı´a, con las posiciones de los picos similares a las del so´lido fcc para cualquier valor de κ.
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Figura B.5: Variacio´n de la energı´a total respecto al tiempo de relajacio´n y sus respectivas FCP
despue´s del proceso de relajacio´n de NHs de Ag (a) y Au (b).
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Figura B.6: Cambios en la Aijml(%) respecto al tiempo de relajacio´n, con los ı´ndices;©-1421,
-1422, ♦-1551,△-1431, y ▽-1541, para NHs de Ag (a) y Au (b).
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Otra cantidad que indica el porcentaje del orden estructural interno, adquirido bajo el proceso
de relajacio´n, es la A(%). En la figura B.6 observamos la evolucio´n de los ı´ndices de pares
vecinos. Por ejemplo, para NHs de Ag el ı´ndice 1421-fcc se incrementa a penas comenzamos la
bu´squeda del estado o´ptimo donde a partir de 750 ps ya no varı´a ma´s logrando un estado estable
y equilibrado. Por otro lado, el ı´ndice 1422 se mantiene a medida que relajamos el sistema lo
cual hace pensar que esta fase estructural hcp es una cantidad invariable y siempre presente
en clusters meta´licos (NHs y NPs). Similarmente a los NHs menores a 1000 a´tomos donde
siempre esta presente la fase estructural ih. En este mismo proceso los ı´ndices 1551, 1431 y
1541 disminuyen inmediatamente debido a que el proceso de nucleacio´n de fase cristalina fcc
se completa en el sistema. Todo lo mencionado lineas arriba son a velocidades de enfriamiento
altas (25 y 19 K/ps en NHs de Ag y Au, respectivamente). Vale mencionar que para el caso de
NHs de Au falta dar un mayor tiempo de relajacio´n pues observamos au´n algunos cambios en
los ı´ndices. A velocidades de enfriamiento bajas (por ejemplo alrededor de 0.2K/ps de la figura
B.6), el proceso de relajacio´n ya es para confirmar los estados estables y de mı´nima energı´a en
el sistema de NHs mono-meta´licos, puesto que no se observa ya cambios en todos los ı´ndices
correspondientes a las energı´as de la figura B.5. Pero siguen manteniendo el mayor porcentaje
estructural fcc con un 60% y 55% en NHs de Ag y Au, respectivamente (estos porcentajes son
similares a las gra´ficas superiores en la figura B.6).
Ape´ndice C
Un modelo teo´rico para nano-hilos
En los NHs o nanoestructuras unidimensional (1D), el momento, ~k, de un electro´n esta´ con-
finado en dos direcciones de su seccio´n transversal, permitiendolo moverse solo en una direc-
cio´n. Esta reduccio´n en sus dimensiones produce un efecto cua´ntico poco comu´n, siendo de-
pendiente del material del hilo, eje de orientacio´n, longitud y dia´metro. Ası´ estos NHs exhiben
propiedades y aplicaciones diferentes a las de su contraparte macrosco´pica (mencionadas en el
capı´tulo 1). Pues las investigaciones para un entendimiento teo´rico de la relacio´n, o la llamada
“regla de oro” [Qi 08], estructura-propiedades para varios NHs son comu´nmente trabajos teo´rico-
computacionales.
Comenzaremos con la descripcio´n del modelo del hilo, primeramente como ya se men-
ciono´ en la parte de resultados del capı´tulo 4, donde el hilo proviene de un corte cilı´ndrico a
una red fcc en la direccio´n cristalogra´fica [001] realizado mediante la simulacio´n de DM (ve´ase
la figura C.1 (b)). Sin embargo, en la figura C.1 (a) mostramos un corte rectangular y no circu-
lar del modelo. Ahora bien, teniendo el modelo, desarrollaremos el ca´lculo teo´rico de este tipo
de geometrı´as que presentan los NHs, a trave´s de la ecuacio´n de Schro¨dinger independiente del
tiempo en tres dimensiones cartesianas
− ~
2
2m∗
∇2Ψ(x, y, z) + V (x, y, z)Ψ(x, y, z) = εΨ(x, y, z), (C.1)
donde ε es la energı´a total, m∗ la masa efectiva del electro´n y V (x, y, z) el potencial de inter-
accio´n. Asumiendo una dispersio´n en los planos (donde el portador de carga, en un potencial
unidimensional, se mueve a trave´s de planos en una estructura de capas [Harrison 05]), el po-
tencial total puede ser escrito como la suma de dos potenciales; un potencial de confinamiento
bidimensional para la seccio´n transversal y un potencial a lo largo del eje del hilo, es decir
V (x, y, z) = V (x) + V (y, z), (C.2)
las funciones propias, cuales son las soluciones de la ecuacio´n de Schro¨dinger, pueden ser escritas
como
Ψ(x, y, z) = Ψ(x)Ψ(y, z), (C.3)
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Figura C.1: Ilustracio´n del modelo para NHs (a). Esquemas de la geometrı´a de NHs infinitamente
largo, de seccio´n transversal circular (b) y rectangular (c), donde el potencial en el interior del
NH es nulo y en el exterior es infinito.
al sustituir las ecuaciones C.2 y C.3 en C.1, obtenemos
− ~
2
2m∗
[
Ψ(y, z)
∂2Ψ(x)
∂x2
Ψ(x)
∂2Ψ(y, z)
∂y2
+Ψ(x)
∂2Ψ(y, z)
∂z2
]
+Ψ(x)V (y, z)Ψ(y, z) +
+Ψ(x)V (x)Ψ(y, z) = Ψ(x)(εx + εy,z)Ψ(y, z). (C.4)
Asociando la energı´a cine´tica y potencial del lado izquierdo de la ecuacio´n C.4 a los te´rminos
que corresponde al lado derecho y asumiendo que no hay un gradiente potencial a lo largo del
eje del hilo, V (x) = 0, producimos dos ecuaciones desacopladas:
− ~
2
2m∗
∂2Ψ(x)
∂x2
= εxΨ(x) (C.5)
− ~
2
2m∗
[
∂2Ψ(y, z)
∂y2
+
∂2Ψ(y, z)
∂z2
]
+ V (y, z)Ψ(y, z) = εy,zΨ(y, z). (C.6)
Sin embargo, la solucio´n a la ecuacio´n C.5 es
εx =
~
2k2x
2m∗
(C.7)
donde k es cualquier nu´mero real, adema´s la ecuacio´n C.6 es la ecuacio´n de Schro¨dinger para un
potencial de confinamiento bidimensional en NHs. La solucio´n a esta ecuacio´n para diferentes
geometrı´as del hilo puede ser simplificada haciendo algunas suposiciones. Asumiendo un NH
rectangular infinitamente profundo, y tomando el potencial dentro del hilo a ser cero y el poten-
cial en el exterior como infinito (como se muestra en la figura C.1 (b) y (c)), la ecuacio´n C.6 en
el interior del hilo es
− ~
2
2m∗
[
∂2Ψ(y, z)
∂y2
+
∂2Ψ(y, z)
∂z2
]
= εy,zΨ(y, z). (C.8)
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En el exterior del hilo, las funciones propias son nulas, Ψ(x, y, z) = 0, ya que el potencial es
infinito. Usando la separacio´n de variables,Ψ(y, z) = Ψ(y)Ψ(z), sustituyendo en la ecuacio´n C.8
y asignando las energı´as propias a lo largo de ejes diferentes, se produce otra vez dos ecuaciones
desacopladas:
− ~
2
2m∗
∂2Ψ(y)
∂y2
= εyΨ(y), (C.9)
− ~
2
2m∗
∂2Ψ(z)
∂z2
= εzΨ(z). (C.10)
Las soluciones para las dos u´ltimas ecuaciones y utilizando las coordenadas y dimensiones del
hilo (ve´ase la figura C.1 (c)) son
Ψ(y) =
√
2
Ly
sen
(
πnyy
Ly
)
, Ψ(z) =
√
2
Lz
sen
(
πnzz
Lz
)
, (C.11)
donde, ny y nz son valores restringidos a ser enteros positivos cuyos componentes de las energı´as
son
εy =
~
2π2n2y
2m∗L2y
, εz =
~
2π2n2z
2m∗L2z
. (C.12)
La condicio´n para que las funciones propias sean nulas en la frontera del hilo conduce a la cuan-
tizacio´n de los valores de energı´a a trave´s de los valores ny y nz. Ası´ las distribuciones espaciales
de la densidad de carga que son proporcionales a |Ψ(y, z)|2 son descritas por dos nu´meros cua´nti-
cos ny y nz como se ha visto en las ecuaciones C.11. Consecuentemente, se puede observar, que
las energı´as de confinamiento disminuye cuando el taman˜o del NH se incrementa, debido a la
presencia de la longitud L.
Densidad de estados electro´nicos.
La EDOS, η(ε), es el nu´mero de estados por unidad de energı´a y por unidad de volumen
del espacio real. Esta cantidad importante determina varias propiedades fı´sicas y quı´micas de
materiales, pues nos da´ el nu´mero de estados de energı´a posibles, el cual son estados permitidos
a ser ocupados por los electrones (como se muestra en la ecuacio´n C.12). Ası´ que
η(ε) =
dN
dε
(C.13)
donde, N es el nu´mero de estados total hasta una energı´a ε. Para un material bulk, los tres
grados de libertad para el momento del electro´n mapea una esfera en el espacio reciproco k. Para
un NH con un grado de libertad, el momento del electro´n llena los estados a lo largo de una linea.
De tal manera en una dimensio´n, el nu´mero de estados N1D, es igual a la razo´n entre la longitud
de la linea en el espacio k (2k, para valores positivos y negativos de k) y la longitud ocupada por
un estado (2π/L, veces), y dividida por la longitud L del espacio real (ve´ase la figura C.2). Es
decir
N1D = 2(2k)
(
L
2π
)(
1
L
)
=
2k
π
(C.14)
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Figura C.2: Ocupacio´n de estados accesibles en el espacio k a lo largo del hilo.
Figura C.3: Densidad de estados electro´nicos de diferentes nanoestructuras comparadas con el
material bulk; (a) semiconductor bulk (3D), nanoestructuras (b) 2D, (c) 1D y (d) 0D. Ima´genes
editadas de la referencia [Dresselhaus 03].
donde el factor 2 es debido a la degeneracio´n del espı´n permitido para cada estado electro´nico
(espı´n arriba y abajo). La densidad de estados para NHs puede ser obtenida como
η(ε)1D =
dN1D
dε
=
dN1D
dk
dk
dε
. (C.15)
Desde la ecuacio´n C.7, obtenemos dk/dε, y diferenciando la ecuacio´n C.14 respecto a k y susti-
tuyendo los dos resultados en la ecuacio´n C.15, tenemos que la EDOS toma la forma
η(ε)1D =
(
2m∗
~2
) 1
2 ε−
1
2
π
. (C.16)
Ca´lculos similares pueden conducir a la densidad de estados para nanoestructuras de 2-dimensiones
(2D), 3-dimensiones (3D) y o-dimensiones (0D)1. Adema´s datos similares muestran como la
densidad de estados cambia desde su forma bulk (3D), a nanoestructuras 2D, 1D y 0D, como se
observa en la figura C.3.
1Para mayor referencia de estos sistemas revisar [Harrison 05]
Ape´ndice D
Complementos del me´todo de simulacio´n
En este u´ltimo ape´ndice describiremos los archivos para realizar simulaciones de dina´mica
molecular de los nano-hilos mono-meta´licos de plata y cobre empleando el software XMD. Vale
la pena mencionar que este software utiliza el algoritmo de Gear para integrar las ecuaciones de
movimiento1.
Archivos de control
Estos archivos son utilizados para la produccio´n, calentamiento y enfriamiento de los NHs
mono-meta´licos con el que realizamos una simulacio´n de DM empleando el software XMD2 de
libre acceso, adema´s, provienen en el algunos potenciales de interaccio´n ato´mico3. Este archivo
de control posee la extensio´n ARCHIVO.xm y presenta la siguiente estructura:
Condiciones iniciales
Estas son las condiciones iniciales para realizar una simulacio´n de un NH de Cu4.
# Lectura del potencial del Cu mediante un archivo externo
read cu.txt
# Generamos una caja de tres dimensiones
box 300 300 300
# Produccio´n del nano-hilo con geometrı´a cilindrica
fill boundary cylinder $1 40 10.25 10.25 32.25 0 0 1
# Posiciones de la celda unita´ria
fill particle 4
1Un algoritmo estandar se muestra en la figura 2.7
2Este software es desarrollado por John Rifkin para realizar simulaciones de DM de materiales meta´licos y
cera´mico: http//xmd.sourceforget.net/.
3Para incorporar el potencial tenemos dos vı´as, uno de ellas es a trave´s de un archivo externo cuyos valores se
encuentran tabulados (realizado para los NHs de Cu) y la otra es a trave´s de ecuaciones dentro del archivo control
(realizado para los NHs de Ag).
4En las simulaciones hemos utilizado comandos macro ($1, $2, $3, $4 y $5) para automatizar las tareas, los
cuales sirvieron para implementar scripts.
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1 0.25 0.25 0.25
1 0.25 0.75 0.75
1 0.75 0.25 0.75
1 0.75 0.75 0.25
fill go
# Seleccionamos todos los a´tomos
select all
# Escalamiento del para´metro de red del Cu
scale 3.615
# Seleccionamos la masa del Cu en unidades ato´micas
select type 1
mass 63.55
typename 1 Cu
# Paso de tiempo de integracio´n
dtime 2e-15
# Sin condiciones de frontera perio´dica
surface on x y z
# Definimos las unidades de energı´a
eunit eV
# Guarda la configuracio´n ato´mica inicial del nano-hilo
write pdb cunw-$2.pdb
# Guarda las posiciones ato´micas iniciales del nano-hilo
write file cunw-$2.pos particle
Proceso de calentamiento
En esta simulacio´n calentamos al NH de Cu a la temperatura de 700K .
# Lectura de las posiciones ato´micas iniciales del nano-hilo
read cunw-$2.pos
# Guarda la variacio´n de la energı´a cada 10 pasos
esave 10 heating-$3.e
# Fijamos la temperatura inicial
calc T=300
# El proceso de calentamiento se repite 81 veces hasta llegar a los 700 K
repeat 81
# Estabiliza la temperatura en T
itemp T
clamp T
# Definimos el nu´mero de pasos para cada T
cmd 500
# Escribe y guarda todo el proceso
write cor +heating-$3.cor
# Escribe en pantalla la temperatura y la energı´a cada cmd
write temp
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write energy
# Incremento de la temperatura
calc T = T + 5
# Termina el nu´mero de repeticiones
end
# Escribe las configuraciones y posiciones ato´micas del calentamiento
write pdb heating-$3.pdb
write file heating-$3.pos particle
Proceso de enfriamiento
Estas son las condiciones finales donde se enfrı´a al NH de Cu5.
# Lectura de las posiciones ato´micas del calentamiento
read heating-$3.pos
# El proceso de enfriamiento se repite 161 veces hasta llegar a los 300 K
repeat 161
# Estabiliza la temperatura en T
itemp T
clamp T
# El nu´mero de pasos depende de la velocidad a utilizar para cada T
cmd $5
# Escribe y guarda todo el proceso
write cor +cooling$4.cor
# Escribe en pantalla la temperatura y la energı´a cada cmd
write temp
write energy
# Disminucio´n de la temperatura
calc T = T - 2.5
# Termina el nu´mero de repeticiones
end
# Escribe las configuraciones y posiciones finales del enfriamiento
write pdb cooling$4.pdb
write file cooling$4.pos particle
Sin embargo, para realizar el ana´lisis estructural de los NHs mono-meta´licos se utilizo´ el progra-
ma CMD6, cuyas indicaciones de su uso se encuentra en la referencia [Lobato 08]. Adema´s, la
visualizacio´n de las configuraciones ato´micas se hizo mediante el programa AtomEye7. Por otro
lado, los detalles de los dema´s programas utilizados en el ca´lculo de las propiedades estructura-
les y electro´nicas pueden ser encontrados en los ape´ndices D y E de la referencia [Medrano 12],
puesto que los procedimientos son similares.
5Aquı´ la ecuacio´n de la velocidad de enfriamiento tiene la forma κ = ∆T
cmd×dt similar a la vista en la seccio´n
3.1.3
6Este programa fue proporcionado por uno de los autores, Dr. Justo Rojas Tapia.
7Este programa es de libre acceso (http://li.mit.edu/Archive/Graphics/A/) y se ejecuta de la siguiente forma:
atomeye ARCHIVO.pdb.
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